﻿COEFICIENi DE TRAXSI EH — — -^^швмймвявм^шиммцммм^наавмммммввв*^ — ■ИВІІвв—■■■■■■■■■■• и H ■? la i do tdm» Creșteron coeficientului de л ev presiunea se accentuea ă la prc iun» mari, vede dm : ihohf I, pentru azot, la , GK coordonai/i ! i га (ііЫ> din dote d» fup a- ■ ipu с / I Jg e И ІІІ din Vihrî di * iu rgiitOi llheir Ь * ‘ f: i I J e ptfrtkss ' ■ d e ехргЬцл eu rdațide: к (: y)/\f p у/v I /• (dfcoame j Ț’ Гѵ) șl CX Y/v ь rtE ficlenl di • - ' apun n •" p'i ‘i i pdiija ргІД i «pui Ini diuin di Пира p » i h »' i inițiid:! a a»» i e ti du ( și pentru hidrogen, deci prin detentă liberă gazul se răcește Diagrama din figura permite o înțelegere mai bună a relației T și p In detentele izentalpice, obscrvlnd în același timp și curba de inversic J—T, ca loc geometric al maximelor curbelor H =■ constant J -T reprezintă o măsură a abaterii gazelor reale de la starea de gaz perfect prin determinarea mărimii (дИ/др) , respectiv prin calculul diferenței entalpiei gazului real (H) In raport cu cntalpia gazului perfect (//♦), în condiții identice (T, p) : Deseori, valoarea c de t poate fi determinată experimental foarte simplu Dacă, de exemplu, reacția de electrod este ler tă ceea ce corespunde unei densități de curent de schimb mici, în anumite condiții de curent, se poate obține un potențial staționar, lipsit de supratensiune de difuzie : trecerea curentului generează numai o supratensiune de activare, măsurabilă Din reprezentarea ) —* Ig i, la concentrație constantă de reactant, se poate determina c de t , conținut în panta dreptei, egală cu RTIatâ Pentru reacțiile simple, valoarea c de t poate oferi o informație despre mecanismul reacției de electrod Pz -AH* = - (H - !/♦) = • dp Pi COEFICIEVT JOULE-THOMSON, coeficient diferențial al efectului Joule—Thomson, definit prin ecuația Hj-T = (d CJ -T măsoară variația de temperatură (T) cu presiunea (p) într-o dețentă izentalpică (H = constant) sau, cu o altă denumire, detentă liberă (adiabatică ireversibilă) în conformitate cu ecuațiile termodinamicii este ex- V(Ta-l) primat prin mărimi măsurabile cu relația [Xj-T— în care V este volumul molar, T — temperatura mică, a — coeficientul de dilatare, iar Съ este Curba de inversic Oj-T = ° ) termodina-capacitatea big Diagrama T-p cu rețeaua de curbe izentalpice (H = const) și curbe de inversie a efectului Joule-Tlioms ?n calorica molară Pentru un gaz perfect a = , deci p j T= ; In condițiile obișnuite de lucru (T, p), în general gazele prezintă > , deci se răcesc prin detentă izentalpică, in atară de hidrogen, heliu și neon (pj T rl respingerea la [Zj T • (Д T)n ~ HJ—т dp = Я Ecuația c, poate îl reprezentată prin intermediul ecun-țiimr de stare a gazelor reale, de exemplu prin ecuația limitată la ьі doilea coeficient de vi rial iL ; cure urată pudbiUtatea de calcul șl, rchpcvtlv, >mr| Ump rut uri de luv & I • - — b\ С » ' I II » \ /і / / / Jtillib, fn » иг» ц b ini cQiihUmtrlu ecuației C J-T permite interpretarea obținerii temperaturilor scăzute, respectiv lichefierea gazelor prin do tont;' liberă (pr e-deul Linde pentru aer) în cazul hidrogenului și al heliului este necesară o răcire prealabilă a gazului (cu aer lichid, respectiv cu hidrogen lichid) în interiorul curbei de inversiu deci la condiții în care se poate obține răcirea prin detentă libera Procedeul Kapitza pentru lichefierea heliului utilizează o comprimare adiabatică urmată de o răcire eu avă și azot hchid ( К), o împărțire a fluxului de gaz îr t? o fiacțtunc supusă unei delente izentropice (adiabatica cue si-statică) care răcește a doua fracțiune piuă sub temperatura ^■‘/Пг Г т‘ V: BCM?/,a de StaK a a;efor reale’ Lichefierea gafelor, Termodinamica gazelor reale M ; Karapvtyants ă(„ Chemical Thermwluaamic* Ml -Vl'l ’ | Л ",Sn“?y;, Â ^: Chimie fizici Ed Științifică șl Enciclopedică, București, ’ LOb NZIMA, cofactor do natură organică necesar wihii ii -'•uunlior onzi no (V Cofaeior) GupS> ЛгХгГза i ‘‘ ѴІІ“'ЦІий- По taneționează ca transportor o , , i Л“іН \Т \ U,U>tlOlU‘U>’ U Uncle ciwurl (tbvoprotelne) Di >rt fu *h' |U l‘rost''tică a proteinei respective, hi h s Ui ’ *'■ TU: Cun !icu,îl»« “IWape toate vitaminele tuicothiadevmdimtclcolid) tctr&hidrofo'at ’"i pirok^Cftt atonii do hidrogen imd hidrură (î i ) grupări amlno rupări Gt grupuri nldehidlcG Uvr\ o a roiesc dm acestu dale, c participă la reacții de acilarc, transaininare, decarboxllaro c I Глі * Vrr îî vv ef Л,/ (Tl'P), dor val pirofosforilat al vitaminei F a drept r în reacțiile de transfer ale grupării : v a covalent la Inelul tiaxolic): Un exemplu Hplc cile succlnaltlchidrogeituua ( tel рспип SAi PJ \ АГ ’’H ’-l tr^;D feră ionul hidrură : N C-CH —N il Г CH - - cunoscut exemplu este reacția de decarboxilarc u r \ ’ ui pivuvic de către piruvat dccai boxilază ; CH -GO-COOH - H O pixux ,it Jccai ’vxi CIIa-CHO + HCO sau: c a-hidroxietil—ТРГ- + HaG a-bidroxietil—ТГР—Eacetoldchidă TPP H с: (FAD) conține riboflavimu alcăl uimi r г v г dHiidrogcua/e în reacțiile hi cnrc este implicai ? > ' : ІГЛ І izoaloxazinic al riboflaviiici servește drept ’ - jf pentru transportul unei perechi de atomi de I \muj in elc pot oxida scmiacetalii la lactone, îd bidi , aminele la iminc ctc : OH OH I H i H H K' l H vxriuplu lipi, pe Ut U O istitl d« vv Дк țlo Oier ti И v A CS’ o • ■‘■uc Uah d A de ek ooklctudva :eu i a A >■>■! N \l“ - ‘ nlM \ \Ul u I IU UcIlUUo ' eun , , lvl , , spe 'țft, \ \| лц ці, H"" ■’> dtvte Wlb v(! teh»? » ; vl- A viu Ulubele OR tiOcMcn tenie ; conține In slvuclnra sn o vitnmhift — ncicl pan*o II ioc iii na este gruparea proâteticfi o unor enzime de carbo-xllarc, Gruparea carboxD este atașata In un azot al inelului /I нс/ CHz M H II H O OH NH C XN I XCH Nx Dcrark v хііягся oxidativă a acidului piruvic dc către piruvat dchîdrogcnează este un exemplu dc reacție la care participă CoA: piruvat-dehidrogenază CH* -СО-COOH + NAD+ + CoA-SH + H O > dublu al biotinci Reacția este exemplificată prin carboxilarea acidului piruvic : proteinâ -> CHS—СО —S—CoA + H CO + NADH + H+ Acclil CoA rezultată transferă gruparea acetil la oxalacctat : CH —СО—CoA - COOH—СО—CHa—COOH acetii-CoA: acid oxalacetic citrat sintetaza > (CH ) I ! CH COOH ATP * AOP* R COOH I СН/ >HO—C—COOH - CoA—SH CH, COOH acid citric COOH piruvat carboxilazâ acid piruvic COOH acid oxalacel;c Pirîdoxal fosfatul (PLP), derivat al vitaminei B , servește drept c pentru reacțiile de transaminare, transferind gruparea —KH de la donor (aminoacid) la un accept or (cetoacid): CH, HC-NH, COOH COOH CH piruvat- CH, transaminază + CH, - s C— c=o COOH COOH acid-alfa-cetoglutaric alanJhâ acid piruvic COOH I CHa CH, HG—NHa COOH acid glutamic !n ac ci a cistina si fript ofamil Caracteristică pentru kmdvoxiprolinci ( -respect ia -hidroxiprolinei) Ăoacid care apare rar în organism — și liidroxi- Vv f* и ui laiviilcnț* - pecii ha i f ' I n / o * i li* j H J i О I a catenelor Acest sistem alcătuit dir ' rei Ia~ pciccp ; , denumit și tropocolagen, cu lungimea de > ■ Л care se leagă glicozidlc prin rond de ’ ovx I a eve tebrate, c conține si aminozaha vn pcntnxe > Din tropocolagvn prin a>oeierc , > la cap - ■ ■ laterala caic slut au ;a h te nt sc formează filamentele, f bi dctc >■ , и cei d de c vizibile la un uucia^ op ори ( e- c a ih(atca >e cv-ice' t ■ • e ncidOSolubil neutru vc > • dc i ( se găsești m canid mu m in țesuturile prew I * unin d* h lun i? Ihm Luai c e > L c d e: du c H evlud din I Щ i di \ a s , ( in: ', ; ț L'Un A n:c ' pi u' fund un ’it de о с* aUaeție a prete ч" t c v »a fibrok i sx hnblbA eu ipă Ci adul da imbibanc dl fitul ѵйщкі ІЦ tmai iu n dchm^ată e apă c \ d и I * ni u sic d‘c кн vh -ли ; i v n de Hbiiiv potuda i nbîclui sie C St» лЫ % t este pi u;at jr, П(‘плг/сп n/Z'ora>/nu t Io Ic hi со * * r** R у ț ■> t> b чГ*> v •>' ГХ»’e v-Jil LcUSIi'-t Cvc*flf gc ;/псьѵ in planta» alcaloidul se afin «a baza m ? aiorUaiea metodelor folosesc, ea materie prima-•u 'ațele tvt Ve cu soluție % do alcool etilic Dnpâ disli-rca solventulm dc extracție, reziduul se degresează și se dliolvă tn apă fierbinte Din soluția apoasă alcaloidul se > va cu cloroform Soluția cloroformică sc distilează iar с dcrolorimc se dizolvă in alcool etilic si alcaloidul c La ad fugare dc eter Sc recrîslalizează din benzen COLI ЧVN Л 'NHCOCHj im s iu i de metabolism sint cele dinții afectate Datorită acestei pr ’pricfăii c are acțiune anticanceroasă, dar celulele normale dm Д / calate asemănător cu cele canceroase C produce o lev copcnie temporară, caic trece in leucocitoză, datorită creșterii numărului leucocitelor bazofilc în doze mari poate provoca agranulocitoză sau anemie a plastică C este fără - i in suprimarea acceselor de gută, acțiunea sa fiind specifică N se cunoaște mecanismul acțiunii, deoarece e nu este e substanță uricozurică Sc încearcă o corelare a acțiunii am -utoase cu efectele c asupra diviziunii celulare A fost vizată în leucemia acuta si cronică și in alte maladii cance-dar rezultatele au fost variate și incerte, e fiind toxică în tratamentul dc lungă durată; s-a studiat obținerea de derivați mai activi și mai puțin toxici be myo'cir/ ( ), X-inetildesacetilcolchicina, C H NO-, cris-■a'c galben-deschis, p t - CC : [a]^s - ° (СНС Д solu-nilein apă acidulata și în solvenți organici \ fost obținui din plante si prin sinteză Se folosește cu rezultate bune in tratamentul cancerului cutanat și al leucemiei micloide cronice Sin Colcemid OCH El J ІосОІсиап (Ь), Л dc f ncel dl ioc ol v p adecvate de analiză Cantități dc ordinul > pom dc capra pot fi astfel identificate sau do ale pri m teA ma\ ; O sene d Fe( î):l), oxi/i (/uO, MuO: aqh pivcipdaE ca rc m i\ organici (oxiuațE put juca rol d colectori, pmdam dac ,n ioni Oxinatul dc cupru »lc сЧсшрІт colecte d Mg’% \ H, ГЕН, K zarea colcclurilov tn undi a dc iunie, a ; si tuii o eh* do tehnologii și orgnni-inc sau chiar specii bi două grupări metil la C și C arc fixată o catcnă laterală formată , iar ciclul de atomi din atomi de carbon C este un alcool secundar, ciistalizabil (cristale albe), cu masa mol , optic activ, levogir ([a]^ — ), p t — cG Datorită prezenței funcției alcool formează esteri cu acizii grași, constituind compuși lipidici denumiți steride Prezența legăturii duble în moleculă îi conferă un caracter nesaturat Reducerea acestei legături conduce la formarea a două noi componente, coprostanol și colestanol, compuși de adițic cu doi atomi dc II mai mult dccît c (C H OH) Coprostanolul este izomerul cts, iar colcstanolul este izomerul trans al coprost an olului (referitor la configurația inelelor A/B toate celelalte condensări B/G și C/D fiind trans) C a fost semnalat încă din G în calculii biliari; cercetările cu privire la structură au început în (Wîndaus) și s-au încheiat prin stabilirea formulei actuale în (Diels, ĂVieland) Este larg răspîndit în natură, făcînd parte din cla^a mare a sterolilor (zoosteroli în țesuturile animale, fitosteroli in țesuturile vegetale, micosteroli în drojdii), cu funcționalități biologice multiple Cel mai cunoscut dintre zoosteroli este c care se găsește în toate organismele animale sub formă liberă sau legată dc acizii grași (steride) Provine din alimentație (conținut în proporție mare în grăsimile animale și în gălbenușul de ou) sau biosinteză Studii cu atomi marcați au putut evidenția faptul că în organismul animal c este sintetizat la nivelul ficatului, avind ca punct de plecare grupări acetil (unități cu atomi de C), care in prezența unor enzime și coenzime (CoA, ATP, NAD, NADP) se condensează, hidrogenează și ciclizează, conducînd la produsul final Catabolismul c nu implică o degradare a inelului sterolic, foarte important pentru funcționalitatea normală a organismului, intrînd în constituția a numeroși factori fiziologici, ci numai o reducere, cu apariția a două forme de excreție, coprostanol și colestanol C se elimină îi majoritate prin bila, unde se găsește sub formă neesteri-ficată, în complexe solubile cu acizii biliari (acizii coleinici), în proporție de g zilnic Din bilă, c (mucoasa colecistică reab;oarbe acizii biliari) trece în intestin De aici urmează domj căi: o parte se reabsoarbe pe calc enterohepatică, iar o altă parte se elimină sub formă de coprostanol sub acțiunea enzimatică a bacteriilor intestinale (antibioticele împiedică această reacție), in țesuturi, sub acțiunea unor enzime x/зіе, apare colcstanolul Ambii produși nu reintră în ciclul enterohcpatic, nu slut absorbiți, ci sc elimină prin fecale C se găsește sub forma liberă și esterlfieată în sînge și ѴемЛіігі Cob stei olesterazele realizează scindarea osturilor, cu liberarea c , în funcții de necesitățile diferitelor organe, a proemj-albumina plasmalîcă), contribuind esențlai a l a po t acizilor grași, și intră in complecși solubilcu auiibl (coleinici), contribuind la transportul acestora, cu i ol in dicestlc C constituie materia primă pentru numcioși alți oro li cu importante funcții fiziologice : acizi biban, hormon corUcosuprarcnali și gonadieni, caleiferol (vitamina în condiții patologice se găsește, in cantitate marc, in calculii biliari, determinlnd boli specifice vezicii biliare, sau m plăcile atcromatoasc, depozite lipidicc și calcaroasc pe pereții sașcloi, care determină îngustarea lumcnuhii vascular șt Ingrcuiaica circulației sanguine, alterări care stau la baza arterosclcrozci cu diversele sale implicații patologice : deficiențe circulatorii periferice sau cerebrale, hipertensiune arterială, hemoragii cerebrale, angină pectorala, ischemic cardiacă, in arc c asemenea, în condiții patologice, cantitatea de c m singe crește, conducind la hipercolcstcrolemie, care constituie un factor de risc in dezvoltarea arterosclcrozei Medicația folosita în această maladie, larg răspîndită la sfirșitul acestui secol, este reprezentată dc liipocolesterolemiante (care reduc ( o substanță foarte tox’că rezuUata X de c provine din alimentație Carența dc e iu alimentație determina la animale întirzieri ale creșterii, modificări degenerative ale ficatului, oaselor, rinichiului Este cunoscută si o cele de biosînteza a o care are loc din seiina prin for-F re îrtermfdîara de monoetanolamină și diinctiletanol- nirr Gruparea metil necesara biosintezei provine de la donatorii dc grupări metil sub acțiunea transuictilazclor (betaina dimet iile tină) Grupările metil pot proveni șî dc la mcuomna cciivă componentă structurală a acetilcolinei in vedere rolul acetilcolinei ca mediator chimic al -burilor colmergfce și preganglionare adrenergice,precum v a nivelul sinapselor sistemului nervos central, rolul e precursor al acetilcolinei este de importanță fundamentală S n BiăneFrind V și Acetilcolină, Anticolinesterazice, Cefei-i ie, Fosfolipide, Lecitine HO HC -CH I I ® , -hC-HCx XCH-lH ”N ^ (> ) N CH -CH-OOC-CH C? CH (CH ) N- h -CH ~ C-NH ' ® Э (СНз)зМ-СН ”СН-ООС-\Н СГ Cb ( JL NI UGICE substanțe chimice care stimulează re-' л -и nervilor colinei gici ai sistemului nervos vegetativ âror mediator chimic este acetilcolina, determinând efecte ă i r -a coh-ă ( ), pdoz arpinA ( ), muscarină ( ), piecum Și • i | ld ■ h flld h • J на I • l/h -tvrii/ci, iur acidul puraantinobva c inhibă activitatea >a O scrie dc substanțe chimice Inlabă acelilcoluiesti л/a i nrot!' de realizare n transferului termic (fascicule Iubii-larc s;vi serpentin* pentru răcire ou încălzire inlrc talere mu zone de umplutură) prize pentru aparate de măsurii șl control ,»v X * umpluturii și suprafața sa specifică nu sini suficiente pentru caracterizarea funcționarii acestor c« Un rol hotărî tor îl nuD plinește ludrodinamica umplut urii în afara anomaliilor d » f ii Și] г i i'i i « U ipln I r;i • I cuhuim lui ( • I i ill I h «i mc r î în ordjm fi , hi I icc iri sii ii, umpli n че i acr in ufdiuPU I, J, •!> ) H пн’иіѵс I , b г СШЧ г I , umplut ura Pcnlru Intensificarea prmesilnr di Iransh» Intrrfazîc u cu umplutură dc dimensiuni mici pat ti vibrai» La dimensiuni mori nictodii nu este aplicabili, tbu perhuiuaujelor coloanelor ou lidere și umpluturii lipul coloanei Capacitate de separare Eficienții Flexibilitate Cădere dc presiune Cost Cu talere cu clopote Cu talere sită Cu talere cu supape Q % ’ Cu talere Pcrform Cu umplutură Glitscli-grîd Aote » Performanța scade de la la o Pentru tipurile citaie dc talere și umplutura, v Taler; Umplutură talere acolo unde fazele nu trebuie contaminate cu praf provenit din dezagregarea mecanica a corpurilor de umplere sau unde exista pericolul colmatarli umpluturii (de exemplu, de un precipitat) C cu rafturi și cu șicane slnt utilizate la răcirea, umezirca sau absorbția unor gaze ușor solubile Condensatoarele barome-triee slnt de multe ori c cu rafturi Rafturile sau șicanele sînt segmente de ccrc, inele sau discuri care, montate pe înălțimea c , obligă fazele să urmeze un anumit traseu Rafturi'e pot ’ eventual perforate și prevăzute cu margini de deversare, în fig sînt reprezentate asemenea amenajări în c din instalațiile de cracare catalitică, unde gazele pot antrena particule de catalizator, slnt folosite c» cu rafturi înclinate, care se îmbîcscsc mai greu și rețin mai bine praful de catalizator C cu elemente rotative (fig ) sînt prevăzute cu arbori coaxiali e , pe care sînt montate palete, discuri etc , iar In spațiile dintre aceste elemente sînt instalate talere sau umpluturi Agitarea datorată rotirii arborelui intensifică procesele de transfer interfazic C cu clemente rotative sînt folosiți în Vederi din A cu ruîiud w i'i , rafturi șl cu șicane: • unifhir tnollnate, Hi - cu șH ne ; a - mftml segment de luflurl dleednolure ; c ,,polițe * * • (Й ОаѴ » / ОМл/ И М) Р - Coloană eu elemente го Pal i\ о » , do l ot/mln Slrucliir nd'-' (h ' zeUhcc o» l la -rin eoliana, od sohmleA (cea care rslr m d mare) P-/uit »tu| calculului il coițslllule numărul sl dimensiunile știi ubm Цсг Ju Fundație șl, oventual, еагаеіегінііга dispozitivele» de rare fiibl Honerl, M , ('iilciilul соп^ІгнсЦ(і utila/uhd eh^ ч voi l\d TchnlrA, Bucuroșii, ; лГЛЬ OIOJ/ , \c/i iufa сіи/uliu ; Duikal» I' P , (>oloanc cu iitni>litțutn m tehiuiloijla chhnii'ă, t >t l eludcfi Bucuroșii, ; if si , ) / Ac/liinl seismici ; lordiu ho, Gl> j alții / z ( -pcnlcu Indusliin chimică yl pclrarlilmlcti I \NA СНОМЛ ІОШЫНіЛ, Hedlul |>ro ului , parare tu metodele eiamalogralici de а ск і’ ^к^ч f, [ coloi/nu (v și СгитаІодсаЦс) PmJornumțele ,гр н ■ • hpm umpluh (uniform șl nciiniform) cu m dcri d cranul d J * lure, eu film сиЬЦгс do ib hld «au ni frai шЬ/іге puro> M Д rialele granulate did fie snpor[l ііиі/і eu rohd de ud негр iu el staționare lichide, ide /Vnc slaflonare x/ltd d d ? tipuri, Pentru alegerea lipului do еич c te тчеѵіг Л > țir sr 'iun «pi 'o ім d lichide cu иѵтдго a eompivstbllU ui( и dai purthtar ue Iov o variație d\ \ de л a icc auin de t lungul atil mal maro ui cil raportul respectiv v- este m, maro, asliol învii и (rc peetlv M poate ti apreciat j e h \iivzvl la ieșirea din euloauA i h contovin vcintUl ’ I color lip coluanh - tiîsu» - încAIGi • supudața d»A dirijam a aerului; ii i aer cald ; z 'o •’ solid umed «î ioșlr î C U)A M vde coi farm relației % / I ,' Nf îuCdlZio Î npiid ila diiijiin- a iin rlaii и (Jurtoi ; Ю Iliha» agrid hriiilc pt nlrii lin ul /hi tjlXHvlid; II a >iir agent Hinib pinlj'H unul io > ( i Vile u lazoi uiutuic |H iu c ' (c e capilare) rfî/ ; B (e c umplute) = • rf* * ( ) în l aredc și dP stnt diametrul interior al c c , respectiv diametrul particulei, iar Ѳ depinde de împachetarea umpluturii Bezults că permeabilitatea c c capilare, cu traseu nerestricționat de fază mobilă, este mai marc ca a c c umplute, iai c c capilare umplute prezintă un caz intermediar Conform ecuației , sint posibile diverse combinații practice convenabile iul re Ap Z și u, in funcție dc permeabilitatea c c rczultind impo: tmira utilizării fazelor mobile de viscozitate joasă care permit viteze mari Modificările permeabilității și consecințele practice, pentru citeva exemple, sini prezentate în tabelul Tabelul Permeabilitatea unor coloane cromatograîiee în cromatografia dc gaze Ap// atm/m / m a x lil к optim ml/min — , - , > - , - , — , — - , — , - , - > , - , - Coloana o cm umplută analitică = , — , mm dc — — mm capilară umplută == , — , mm dc = , — mm capilară cu film subțire, dc = , mm umplută analitică, dp = - , - , - , , — , capilară cu film subțire, • Ojl тлит dc = , mm Se remarca posibilitatea creșterii importante a lungimii coloaneloi capilare (șl cu aceasta a eficienței de separare), la o cădere de presiune mai mică față de coloanele umplute, ce r ce reprezintă avantajul esențial al primelor Eficiența i c r» pecti lumărul de talere al e c (N) și înălțimea taleri ' (?/ i a j fost definite anterior (v Cromatografie) Eficiența • ) и în care ( ) iar în crom litografia dc lichide, cu : Termenii ecuațiilor — reprezintă contribuții la H ad se de diverse mecanisme de lărgire a maximului cromatografie Aceștia și principalele dependențe de interes practic slut rezumate in tabelul Constantele de proporționalitatc din expresiile termenilor neexplicitați în tabelul depind ele uniformitatea de umplere, configurația umpluturii și constanta dc capacitate k Eficacitatea c c poate fi mărită, pe de o parte, prin lungirea ei, cînd intervin ca factori linii'atori: creșterea duratei de analiză ; căderea de presiune Ap și efectul mecanismelor dc retenție parazite (de exemplu adsorbțh pe suport în cromatografia gaz-lichid), iar pe de altă parte act*o-nînd asupra c c și parametrilor de lucru pentru a obține ll cil mai redus, respectiv eficienta pe unitatea de lungime a c c , N/Z (egală cu H~l) cît mai mare Pentru o c c dată se acțio- W nează, în primul rînd, prin intermediul vitezei și naturii fazei mobile Ca urmare a formei diferite a curbelor H = /*(u) în cromatografia de gaze și lichide apar diferențe în optimizarea c c respective în cromatografia de gaze, curba II = /*(u) prezintă un minim (fig a), ceea ce înseamnă că eficiența maxi ia se obține la La viteze mai mici ca uoP^w(total nerecomandate), este dominant termenul В fu, în timp ce la viteze mai mari, contribuția sa scade pînă la anulare, la uproenx ~ ‘lu-oviim- Cînd termenul C este mic, acesta determinînd înclinarea ramurii curbei spre и mari, se poate lucra mai rapid, fără a afecta prea mult eficiența, mărind viteza pînă la uprajî~ Creșterea vitezei u peste această valoare nu are sens, deoarec? dependența II de и devine liniară, iar pe de altă parte crește Ap cu efecte nefavorabile (accentuează gradientul de viteză pe coloana făcînd ca numai o parte din ca să lucreze eficient), în cromatografia de gaze apare o varietate de situații prin prezența si ponderea relativă a celor tipuri de contribuții la lărgirea maximelor (v tabelul ), în funcție de tipui coloanei și al umpluturii utilizate, dintre care două extreme sint reprezentate de c c capilare, cu film subțire, unde lipsesc termenii A, CMS, iar Cs este foarte mic (ceea ce le face foarte eficiente) C c umplute, cu procentaj mare de fază lîch ji unde termenul C este foarte mare și dominat de sint cele mai puțin eficiente Astfel, natura fazei mobile (prin D\$—v tabelul ) influențează, în aceste cazuri, diferit valoarea și înclinarea ramurii spre и mari pe curba II = f(m) PciVru c c umplute conținînd multă fază lichidă, eîîciențele optua? obținute cu gaze cu difuzivîtate mică (azot, argon) sîut se" -sibil mai favorabile decît cu hidrogen și nu este avantajoasă creșterea vitezei peste иОр(ігл, Pentru e c capilare, eficienței?la lloptim shit practic la fel pentru azot, argon, hidrogen, cu mai mare pcnlru hidrogen, iar pe de altă parte înclinare redusa a curbei acestuia dominată do j ip jo/ ca frnmti, rr/u hnda тСпщІСЯЪ dunumn îligii’I d> dinn ПНІІЩІ I pârlii !lh lor ulu ( apaciicdca pentru profiu i» iui» ' H ru rn I m / “ % » • ’ h dt : a eficienței prin micșorarea grosimii filmului du f:i/u ,- j (procentajul de fază lichidă pe suport), ut iliuaria i : pclicularc a coloanelor capilare cu diametru r :e t: mie Mii > ng unor dilQelori mai KensIbUi â и ищи Cuhniei de bijcuție sp‘- udo In « i »-nud ugrn ргерілѵііл au luniiii du т п iu ,i ufipneduții pentru pi »bfl ai p«n * d p lu mă ii ,t dl i met rid Vi «••diiancl Пироги! o ' |\rc al і\Ьа pm), fie adsorbenți, fie umpluturi pentru cromatografia gaz-licliid cu suporți diatomitici, sînt utilizate în peste — % din aplicații din motive de aparatură și neutru ca sînt ușor de preparat și manipulat Pe de altă parte, aceste c c sînt deosebit de avantajoase în analiza gazelor și compușilor foarle volatili, deoarece pot fi încărcate cu multă fază staționară (prezintă cel mai mic raport de faze dintre c c pentru cromatografia de gaze) în acest scop se utilizează — % fază staționară pe suport diatomitic adecvat sau adsorbenți cu suprafață specifică mare (polimeri poroși,sili-cagcl etc ) in coloane de — m și aproape de limita de Ap a instrumentului Pentru majoritatea analizelor însă se folosește — % fază staționară cu precauții deosebite la inerția suportului la încărcările mici în cazul mediu se folosesc c c de — m, dp = — [xm ( / mesh) cînd Ap ajunge pînă la atm Numărul total de talere realizat este de ordinul a — (cca talere/m), iar viteza de analiză pentru cazul mediu de — talere efective pe secundă; debitul optim este de ordinul a — ml/minut, corespunzător cu и = — cxn/s C c microumplule cu particule poroase, dp — — pan, pot realiza pînă ]a — de talere pe metru, iar cele cu u’p sub цш chiar talere/m, dar cu prețul unei căderi de presiune dc pînă la peste atm/m Astfel, pe aparatele obișnuite, nu se pot adapta lungimi mai mari de , — ni € e preparative de laborator, cu dc pînă la cca mm, se pot obține cu o eficiență destul dc bună, de ordinul H = mm, deci cca — talere, pentru — m lungime, și se umplu cu — % fază staționară pe suport de granulație relativ mare C c preparative semi-industriale și industriale necesită procedee speciale de umplere, altfel eficiența lor scade la — talere/in C c umplute cu bile de sticlă, cu film subțire de lichid, se folosesc la analiza compușilor greu volatili la temperaturi relativ joase, ea urmare a unui raport mare dc faze ф), asemănător cl al - «>(j /j «Jin densitatea d» umplere a c c convenționale cu X ați;i pretențioase, cu o e ficiență și viteză ridicată ; pe de altă parte, prezintă interes posibilitățile de utilizare in cromatograibi gaz-solid, stratul subțire fiind alumină, silice sau negru de fum grafitat C c pentru cromatografia de lichide C c pentru cromatografia pe c c ctasîcd stnt c c umplute uniform cu particule mai mari ca pan, analitice sau preparatlvv* cu lungimea de cm Iile sînt utilizate Ia ovvsiuv? joasa, pînă la cca atm, mai mult tu scop prvparativ și de pieseparare, dar și analitic, cînd materialele de umplatură nu rezistă la presiune mare (celuloză, materiale tip Sephadex agaroză, rășini schimbătoare de ioni cu reticularo mică eA ) Ele prezintă eficiență scăzută și durată mare ( V/f cca > t), dalal’dă difuziei foarte lente a eomponenților în faza mobilă lichida și viscozltățll mari a acesteia Condiția esențială pentru separare este astfel o selectivitate mare a sistemului fază staționară/fază mobilă pen/ru ^omatogrufia pe coloană de tnaltă performanța (luai ă presiune) C c umplute uniform analitice folosite uzual ( — , mm) Eficiența mare se obține numai cu cc addin u ci umpleri uniforme Cu urmare a suprafeței specifice mari a particulelor poroase (S = — mfi/g)? m] аеііп’сн lor pentru probă este marc, astfel incit condițiile instrumentale sini relativ mai puțin riguroase dccît la umpluturile superficial poroase t ,c a particule superficial poroase sau peliculaie sint umplute cu bile, cu miez dur dtJ = — jadi, la u caroi suprafață sc aflu uu strat poros cu grosimea / — / din dp, ц scopul scurtării căilor dc difuzie Eficiența obținută cu asemenea particule este dc cea ori mai mare decit cea corespunzătoare unor particule poroase de aceeași dimensiune, dar comparativ cu пгіегорагі ic uleie poroase este ni ai mică Capacitatea pentru probă este mai mică, deoarece suprafața specifica este redusă Ele se umplu uniform prin procedee uscate, deoarece au dP suficient de mare, sint sferice, netede au densitate mare de umplere ; prezintă rezistență mecanică C e preparative cu particule poioase mici, dc suprafață specifică mai marc, permit capacități pentru probă mai mari (mg—g) cu eficicnțe asemănătoare e c analitice ( e micrournpliite, de diametru sub mm, cu particule poroase sub ni, dezvoltă căderi de presiune foarte mari, astfel incit lungimea lor este , — m Eficiența lor este de peste dc talere/m, astfel incit se pot realiza fie separări foarte dificile, fie, utilizînd c c foarte scurte prezintă viteze mari de analiza, sensibilitate mult mai mare (de — ori) decîl cele cu roi crop articule poroase, discutate anterior Au un consum de materiale (fază staționară și mobilă) de - cri mai mic Problemele instrumentale ridicate de debitele foarte mici ~^ pl/min și capacitățile mici pentru probă, au fo l rezolvate în ultimii — ani C c ultramicroum plute reduc cu încă un ordin de mărime diametrul c c și dp, astfel că lungimea loi nu poate depăși , m din cauza Ap foarte mari , debitele de fază mobilă scad la , — pl/min, la fel Ca și proba maxim admisă, astfel incit problemele instrumentale nu pot îi rezolvate in condiții de rutină C c capilare г а:/ neuniform, cu d, , — , mm, dp de ordinul —lOpm, asigură permeabilitatea mai mare decit c c cu mi crop articule poroase deci l = lu— m C c capilare cu diametru foarte mic, / - - т, asigură dc asemenea eficiențe totale i > • te и r p)intr-o permeabilitate marc Condițiile experi- - jo iJui utilizarea lor in analizele de ruîmă sint însă r>;, ’ib de a li rezolvate (V și Cromatografie), ; ; i 'irr L S ,Open Tabular Columna in Gas Chromatu-giup/ j , Pbium Press, New York, ; Krucera, P , >/ o cPuiat igh-perjormuiice Lupud Chromatography, l 'lst-vki imcrdam, t OLO( Aj Jl HI ZOI к MU \ \J M LM A J( E ) I I I Olt ( Of Ohll aJ ifb etericei jlcoolîca de ti nil de celuloză Jale- ' Ji ii r)ni iu’, H ррціпі II ili'e,‘i pan iiuruh Jur, Щ ■ - i u pbhploj \ si іпіпіо n, dc celuloid '"** " dc tall Acid Icvopimaric - Acid abietic Băslna brut A Colofonlu dc rexinaj Colofonlu de rădăcini Interval dc topire Structura acidului rezinic Denumirea acidului re inie Acid dihidroabielic - Acid izodextropimaric COOH =CH — Acid dextropîmaric Acid ncoabîetic OH COOH Acid dehidroabietic COOH Acid tctrahidroabietic COOH COOH ■COOH - — - - - — - • * O ccalO cea - fn final separarea uleiului dc terebentina prin antrenare i c$’no ficabil, denumit ulei de tall brut Compoziția vhmlui de tall brut diferă după natura lemnului, zona geo-: f că si anotimpul de recoltare a lemnului în tabelul se prezintă compozițiile, uleiurilor dc tall brute, rezultate pra prelucrarea lemnului de pin, în cîleva țări mari producă! oare Compoziția unor uleiuri de tall brute producătoare rezinici О/ /o Tabelul Tabelul Caracteristici fîzlco-cliîmîcc ni? onor derivați de coloh ; ; produse comerciale, In comparație cu ale colofonlulul Derivat de colofoniu Punct de Înmuiere I sapo- ПІП- ponifi cabile •’ ргіцс ' l (i ani șt nu ntrebuinfări C Industria de i utilizează în : eiere, ♦ se transformă în sun- d* abi uitai de aluminiu ; Jacuri drept cnmpoip ui voi G COLOIZГ COLOIZL amestecuri formale dm cel puțin donft componente/ dintre care una posedă unități cinetice (particule) cu mult mal mari decit moleculele celeilalte componente Denumirea de c a fost Introdusă, In , dc Graham, pentru a deosebi substanțele care difuzează greu in solveați șl care nu cristalizează de substanțele саге cristalizează șl difuzează ușor în solveați șl prin membrane Termenul dc e a fost atribuit substanțelor de tip pollmeric ca : albuminc, gelatină, clei ctc , ca și unor combinații anorganice ca : AgCl, S, Au dc Prin descoperirea ullramicroscopului dc către Sieden-topf și Zslgmondy ( ) s-a dovedit că mărimea agregatelor coloidale depinde de metoda de preparare Lucrările lui J Pcrrin ( ) au demonstrat că agregatele coloidale (particulele) sc situează ca mărime între soluțiile moleculare și dispersiile grosiere (suspensii și emulsii) Prin lucrările lui Wcimarn ( ) sc demonstrează universalitatea stării coloidale, tn sensul că orice substanță chimică poate fi adusă în condiții speciale de mediu in stare coloidală De la această dată noțiunea dc substanță coloidală a fost înlocuită cu acea dc sistem coloidal sau sistem dispers Sistemele coloidale sc caractei izează prin existența unor agregate polimoleculare mari, comparativ cu moleculele obișnuite Nu există o bază științifică pentru a delimita dimensiunile acestor agregate Ca unnare a formării agregatelor polimoleculare, apare o suprafață de separație între acestea și mediul înconjurător, ceea ce conduce la creșterea energiei libere a sistemului Agregatele polimoleculare rezultate în urma formării legăturilor chimice între molecule mici se numesc macromoleculare sau polimeri Aceste substanțe au o comportare coloidală din punct dc vedere cinetic, dar formează soluții omogene în solvcnți adecvați, stabile din punct de vedere termodinamic Pentru astfel dc sisteme nu se mai poate vorbi de o suprafață dc separație Noțiunea de substanță macromoleculară a fost introdusă de Staudingcr ( ) O gamă largă de molecule, formate dintr-o parte nepolară, dc obicei hidrocarbonată, ce conține cel puțin grupe metilenice, și o parte polară sau ionică, numite molecule amfifile, se asociază în soluții, formînd agregate polimoleculare numite micele de asociație (McBam) A\înd în vedere modul de formare a agregatelor polimoleculare modul de interacțic a acestora cu mediul în care se află și natura transformărilor pe carp le suferă, sistemele disperse pot fi împărțite în trei categorii, după cum se vede in tabelul forțe fizice si stratul protector Stratul protector este formai prin adsorbțic de ioni ; aceștia sc organizează sub formă stratului dublu electric O micelă liofobă poate fi reprezentata printr-o formulă micclară Pentru un sol dc Agi încărcat pozitiv, formula micclară este : [(Agi),,, л Ag^țn— r)NOg ]-b • «xNOȚ, unde ziAg* reprezintă ionii determinanți de potențial, (n — x)NOj — contralonii din stratul fix și xNOg — contra-ionii din stratul difuz (v Stratul dublu electric) Micckle liofobc reprezintă entități rigide a căror dimensiune este determinată de numărul de molecule mici ni care o alcătuiesc Prin diluare sau modificarea naturii mediului, dimensiunea micclelor liofobe nu se schimbă Modificarea naturii mediului afectează structura stratului protector, puțind determina destabilizarea sistemului prin coagulare sau floculare In funcție de natura mediului de dispersie și a fazei disperse d l pot fi clasificate în dispersii solide, lichide și gazoase Cele trei categorii de d l diferă între ele prin stabilitatea lor cinetică diferită, ca urmare a diferenței între viscozitatea mediului de dispersie Stabilitatea cinetică scade de la dispersiile solide la cele gazoase D l lichide, la rîndul lor, pot fi împărțite în hidrosoli, cînd mediul de dispersie este apa și organosoli, cînd mediul de dispersie este un lichid organic puțin polar în funcție de mărimea unităților cinetice, d l pot fi clasificate in dispersii ultranucrohelerogene, avlnd diametrul unităților cuprins între “ și “ cm, sisteme microheterogene, cu dimensiuni între “ și “ cm, și grosier disperse, cu diametrul mai mare dc “ cm Diferența esențială intre cele trei categorii de dispersii constă tn capacitatea lor de a trece prin filtre și membrane D l sînt sisteme poli-disperse, adică sînt alcătuite din particule de mărimi diferite ce se distribuie pe un anumit interval Din această cauză, d L se caracterizează prin mărimi medii ce depind de metoda experimentală folosită pentru determinare Astfel, se pot folosi mărimi medii numerice, gravimetrice, de suprafață ctc D l sînt sisteme termodinamic instabile, avînd o pronunțată tendință spre agregare (coagulare) (v Coagulare) Coloizi de asociație C dea sint sisteme disperse formate prin unirea moleculelor amfifile în medii apoase, moleculele amfifile se uncsc prin alăturarea părților nepolare hidrocarbonate), cu formarea unui microdomeniu nepolar pe suprafața căruia se acumulează grupările polare sau ionic? Tabelul Denumirea sistemului coloidal Unitatea cinetică Natura forțelor Natura sistemului Stabilitatea sistemului Caracterul transformării Dispersii liofobe formate din micromoleculc Micelă liofobă Fizică Liofob Mică ^reversibili lormale din macromolccnle Agregatul Fizica Liofob Mică Ireversibilă Coloizi dc asociație mac rom ol ocular Micelă Fizică Liofil Mare Reversibilă i Soluții de compuși Ghemul Chimice Liofil Mare Reversibilă macrom olecularl statistic Dispersii liofobe, D l sc pot defini ca sisteme blfazice Huite diutr-o fază dispersă discontinuă și o fază continuă, mt'liul de dispersie, D l se caracterizează prin lipsa inter- cțrmHor cu nvdîul de dispersie, de unde provine instu-b H из lor pronunțată Z) / formate din macromolccnle sau bt^-un Mnt alcătuite prin asocierea fizică a mal multor romoleruje, Stabilitatea d l poate fi conferită artificial r‘ інгп'і formarii unoi straturi protectoar • •* ioni, cînd realizează o Mobilizai macromolecuh-, cînd se , ( ofujula/e) Astfel, o micelă micim format din mokeuh alcătuite din tlcă, sau din realizează o stabilizare eterică (v lio/obă iste alcătuită dlnlr-un mici sau niacroinoleciile, prin mici sau !>! care rănitn in contact cu mediul apos înconjurător, entitățile numlndu-sc micele dc asociație directe' rartca Partea nepolarâ polarâ tn medii neapoase, asocierea moleculelor «mUfile aro loc P'-n intermediul ydrțllor polare, cele nepolare rămlntnd tn e transformă m micele cilindrice >i apoi iu lauiebirc (v Co/?c rdrafie critica micMară) Prin formarea mierlelor de asociație directe proprietățile dc salvei ale -apei schimbă profund Soluțiile xnicelare dizolvă substanțele nepolare, insolubili sau puțin solubile in r pă, leuci unul nmuiudu sc -olubilizare Formarea mkvlelor de asociație csic determinată de tendința calinelor bidrocarboim c de a micșora чірглкфі loi dc conta t cu apa (așa numitele legături hidroiolu *' Principalele tipuri de molecule атШІк cure lonuen a cotoi/» le asociație sc impari in patru clase în funcție dc ualuia grupării hidrofilc Aniouici - al chil carboxilati alcalini R—COONa ; — alcbil sulfați ІЛ—OSO-Nn; — alcbil sulfonati R—SChNa; ♦ V - alchil arii sulfonați - akhil fosfați RO—PO(ONub — alchîl sulfosuccinați R—OOC -CIL — CH(COONa)SO Na; Cede plății di соііі/Пі^і fiUbtomdcetllari) i’eprv Ііііл o clisă dc sisteme disper г, contorul d tlmijvi cinetice Din punct d e i pml in i ioni Im și eoni i imn» lor I >up «hd carcurrnea ă a (i colorai trebuie să existe г nnmuitâ J ud dc ast iei i ici t după \ opsire o să mi niigrv iițaliu • I ‘ ' iu pta , vid арго >i lot i e si ut d» unim o aid ci I- i p/' clasifica după structura h»r chimică sau după m b ’ sc aplică golașii к irea după propt ici ațile inctoriak) JoL b-i ( , , Cit ionici : - hal oge nuri dc al cin pi ri di ii iu ( l nilicarc i color inplor după мги- iar ; (hui-t i Amfcn eri halogcnuri dc tetraalcbd amoniu [r*n] x Denumirea clasei alcbil betaînc IL NiCltJ j— -CIІД • P ini nvino c irboxilați I’ XII CI Л l GODXa — alcbil siflLitel нас J l—-ХИ () , (( I L’ |—SO n Гомін ; lor murdantotă ; vopsirea șl mordantarea se pol efectua c cu film le 'dulozico sau proteice formînd cu aceste; logătw covaîontc dc lip estetic, amîdic, cleric Ca urma e c acestor legaturi covalenlc, c șl maeromolccnlelc din cau oslo alcătuită fibra formează după vopsire o moleculă umc' colou lă coca ce explică buna rezistența a vopsirilor tată dc tratamente umede i ui grupări solubili zărite in moleculă (pigmenții t : a i cu acizi fosforwolframici, fosformolibdcnici sau complecși luetaHcik Pigmenții și Jacurile sini intens colorate ) r î st :re fin divizată pot fi incorporate în materiale plastice și c sau aplicate pe suprafața unui suport dintr o s >$» ’S'C îalr-ri mediu lichid (liant), prin pensularc, culnn-c /• calciu sau bariu ctc ) numite substrat iu i, их : u toiul dc bice mai vie culoarea Se utilizează la colo-; a î: > i a materialelor plastice, ia fabricarea Jacurilor Hor poligrafice, la imprimarea materialelor textile i - i i aci rl îsc line lori ale de c se pot găsi c cu structuri - rec diferite Ystfel, iu clasa e acizi sc inlilncsc c azoici tra iiinonicî ori iarilmetauici, iar în clasa c reactivi vstâ reprezentanți azoici, ani rachinonici ori l‘t aloci an iniei ( • - , dunori dc electroni (Oll,NIi ) Pliu încălzire г i urnii d' C se pol descompune, uneori , -ToIuiIcndiaroină C catîonici, -are se prezintă d obicei sub form' unei /j • cuaternare de amoniu, faza Ппа de sinteză со stP i’д alchilarea c și irecerca lui in fere cuacrr i^ă de am* de exem])lu Albastru melacril (C ; Albastru baz c J : -Amino- mei oxibcnzotiazol -> A’,A’-Diinelda ikr urmată dc alcliilare C irietal-cpmplecși, ce pot forma compl cși cu m; zi -Iz L -ționale (Gr, Cu, Ni), datorită structurii p , -DilndroxinaL • urmată de cromare € subsfantiiu (direcți) sînt e di- sau cm ire • și grupe sulfonice, caia-i fac solubili apa sub foruu săruri de sodiu Structura plană a mokeuJJ cik idină *■> etxl C solubili iu * « va' ,s \ • Л s'a: Sxsc vm -i v i dm Juasnmlur cern ii n pononla dc cuplai-' n unor grupe Indrolib' Ul NWCU cn , azona itol \ L v vfA posedă in moleculă anumite grupe reactive care sc po lega covaleut cu grupele - (din fibrele celulozice) sau XI lt (din fibrele proteice) Sistemul respectiv poate fi introdus în molecula c final, in diazocomponcntă sau în componenta de cuplare Dc exemplu, în cazul c Portocaliu reactiv MG (Oranj reactiv ), succesiunea reacțiilor este urmâto rca : reacția acidului cu un mol clor ură dc cianurii un:,;t:î dc cuplarea cu acidul aniІіц- -sulfonic diazotat și final ixacția cu acidul metaniile ci ud sc înlocuiește un al doilea atom dc clor al cloruri! dc cianurii : antrachinonici, helero- și pollclclocetonici reprezintă o clasă marc dc e*, cu rezistențe tlnclorialc ridicate Structura lor conține o dală sau de mai multe ori nucleul antrachlnonic Tot în aceasta clasă sint incluși și c hetero- și policiclocetomci, formați din nuclee aromatice condensate, conțin» nd una sau mat multe grupe cetonice (A antrachinonici sc subimpart in mai multe subclase, dintic care un Interes mai marc prezintă : — C hidroxiantrachinonici sint derivați de antrachinonă cu minimum două grupe OII grefate in pozițiile și Reprezentantul principal al grupei este , -dihidroxiantrach’mona (v Alizarină) Alți c cunoscuți sint , -trihidroxiantra-chinona (flavopurpurina), , , -trihidroxiantrachinona (antra-purpurina), , , , -tetrahidroxiantrachinona (chinalizarina)-Datorită grupelor OH din pozițiile și , acești deiivaA dc antrachinonă pot forma complecși cu oxizii unor metrica Al, Gr, Fe (c cu mordant), ale căror rezistențe pe fibră stnt deosebit de mari Dificultățile de vopsire cu acești c au determinat utilizarea lor într-o măsură redusă — C atninoantrachinonici sint derivați de antrachinonă cu una sau mai multe grupări amino sau arilamino în moleculă Din punct de vedere tinctorial ei pot fi : — C acizi, ca de exemplu Albastru acid (С } rezultat în urma sulfonării , -diaminoantrachinonei cu acid sulfuric (I), Verde acid (G ), care se obține din chinizarină și -toluidină în prezența acidului boric s zincului, urmată de sulfonare ( ), Albastru acid (C I ), rezultat din l-amino- , -dibromoantrachinonă co ndensată cu -toluidină și final sulfonată (III), Albastru acid (С ), obținut în urma condensării acidului brume-am inie cu ciclohexilamină în prezența unui catal zator de cupru (v Acizi an trachinon sul fonici) (IV) : Atom i dc Hor rămas în nucleul triazinic reprezintă o grupă r-act ă care va reacționa cu fibra, a t îi c mono sau diazoici insolubili în apă și h г » iți; de exemplu Pigment portocaliu rezistent RN AI , Pigment oranj ): OH ,l-dhillroaniHnă p nallol / IV J в-u b hit I acizi, care toinicază cu săruri dc Cu, Ba, Nu» H r» n insolubile (I , ri); de I xcmplu Pigiiicru ecnrlat В в м AJ ; Plgmeni roșu /: v' M Mhbm J h >' I >J ’ pl i ' • m * oj\ / ■ Mi I I oP к pS( д ■ C heteropoliciclocetonici sînt r cu structura coaden-^tă rdr, care reunesc în aceeași moleculă ur he eroc’c j cu azot) cu antrachinona, antrena sau benzantr ‘ r' aceasta grupă sînt folosiți sub formă dc e de c dj sc subimpart in numeroase clase dintre care — C anlrachinoncarbazolici (diftaloilcarbazoi:) au urrîa' ea structurală formată dinti-un nucleu carbazoh:, Ja ale cărui nuclee benzcruce sînt cooder >ate două nucke Г Г obțin prin condensarea -cloroantrachinonelor cu - anfrachinone, în solventi cu punct de fierbere ridicai ':v-benzen, o-diclorobcnzen), în prezența unui r * : captarea acidului clorhidric și a cuprului sau a sărurilor sale drept catalizator, cînd are loc formarea ar rTn' î ’ ' Aceasta se ciclizează cu diverși agenți (H SO X , XaC ! HG SO ), reacția purtînd numele de carbazolar ' Scholl) rczultind un dihidroderivat (II), car? final sc vj cu NaClO, sau \’a Cr OT formînd c an n, n »i Dm Joi moh dc I amhuuukh khnoua s uu ruv! с? ( idinum i ic/uU \ c Ovanj ciidâ ’ X mr dm moh do i mirno mu лсЦщолЛ s u i nud dc i >-Ivlr ieloiо щи o hmunu ь UU e Verde d ; cad (\ ' Miulificlud dructurlle inti'Viurdiarl'or ul Л >i c hruuu Ct’mr U oliv elen cu voi istențo tiHctort de superioare йгі r ’ j ( p| uprjili d«- ard ir»' se folosesc - ' j/ or b» nz,oic izo j lerrflalic oi i (doi iira de fj' iCH'iiu d» тли î adu (C, G'i H I ) (IV) /X ’ ■ II t OII in doi moli de I amiiU’ mli e 'ніііИ ! >i vn nu' d? t *- i cb' o-ml i uhlnomi i« uita upcrioare v,“c ,c нтс е pi iu vicii, na I cumpusilui ’A >au (IU): Induiilroiu'), flavanl muici (v Ммлігом), pirazolantronici, hck robcnzantronlci ele (o policiclocelonici, stnt tot c dc cadă utilizați la vopsirea fibrelor celulozice Vilii reprezentanți sint utilizați și drept pigmenți» Ei sc subnnparl in mai multe clase dintre care , — C piranlronici, avlnd drept reprezentant principal piran-trona (U) Oranj de cadă (G I ), care sc obține prin condensarea intramoleculară a , *-dinict il- , ’-diantraebino-nilului (dichinil) (I) prin fierbere la reflux cu KOI I In izo-butanol urmată de oxidarea leucoderivatului format : HN III in caro : X= COOH, COCI, CN, CH COOLC Obținerea o antrachinonacridonlci constă în arilaminarea -cloroantraclunonei cu acid anlranilic (sau derivați substituit! ai acestuia), iu solvenții cu punct dc fierbere ridicat, agent pentru neutralizarea HC format și un catalizator dc c ipru, cind rezultă compusul (IV), care se poate cicliza (acridoniza) în acid sulfuric concentrat ori în acid cloro-sulfonic; (IV) mai poate fi trecut în clorură acidă și ulterior ciclizat în prezență de A C Sc formează compusul (I) care tui prezintă interes drept o , dar care la clorurare cu SO C (sau clor gazos) formează с (V) Violet de cadă (G I ) Acesta poate reacționa cu -toluensulfonamidă și, după hidroliza în H SO concentrat, formează с (VI) Albastru de cadă (G I ) : La rîndul său, dichinilul rezultă la încălzirea în piridină și o-diclorobenzen, în prezență de cupru, a -cloro- -metil an tra-clrinonei, sau la tratarea sării de diazoniu a l-amino- -metil-antrachinoneî cu CuCl La bromurarea pirantronei se formează , -dibromopirantrona care este tot un c de cadă, Oranj de cadă (G I ), folosit și drept pigment — C antantronici sint în special derivații dihalogenați a antantronei Aceasta sc obține industrial din acidul -naftîl-amin- -sulfonic (acidul Peri) care se diazotează, sarea de diazoniu trecînd în cianoderivat prin tratare cu CuCX acidul al acl- Sc pot obține r din această clasă pornind și dc la bromoaminlc, care se condensează cu diverși derivați doini antranllic, după care se desfășoară reacția de desulfonare u glucoza In mediu alcalin) șl clcll/area cu HClSOa Majori tatca c» din această clasă se folosesc drept c« do cadă, nnumlțl reprezentanți utllizhidinse șl drept ( incolore (leucoderivați) ( ), care la oxidare cu aer refac c : л rcs piad ic c din grupa safrauinclor, de exemplu : na (I J) (t bazic roșu) care rezultă în urma oxidării m mediii acid a unui amestec dc , -fenilendiamină și anilină, șî unii e acizi, ca de exemplu Ubastru rezistent pentru lină J L (IV;, obținut >a pxidarca unul amestec de acidl, -di(fenll-am-n o) naita'in- -sulfomc » acid -aminoditcndamhio- -sjifonic : IV U t ccastă сІалЛ iac parte Induihiole, nlgrozlnele șt negrul d * anilhiă (vt ftcyru de anilină) c, oxaztnld Moț derivați m bimudhvl ( » ецго prin oxidare în mediu ucid trece într-u sare de hioxiuonjii ) ■ cx , Albastru de a-naftol (AlbasUu solvent C i •dafin color> tn Industria lacurilor: ( flnlocltuiuici sini c» albaștri și vcr*l, n cele mm m dk‘ cazuri coiubinațU complexe cu diverse metale, dintre cm d i «nai tmpoiaantă este Italjciaiuna d? eujaai, ?ă im d albiniru l bțm л * I 'tf OR км ii Fvâ tc \ а )ц ’' • vxeiuplu prii» coiuk амігоа tiolndo x) \ > iii I m le i' й C ol uliuri i unui mdmuiilim oim ч'ЬД /юЬ iJt- t o ipi u i • db i lio rezultă ■' ■ ' " ie?’ c dc sulf mi s-a pulul determina eu exactitate cam-zac ci roprerintă amestecuri In procesul de siilfuriziire, I / m formarea moleculei sub formă de cicluri tiazoliee C :-' lce ( ), ti mtrenicc ( ) ele , precum și in cateue laterale sub forma unor grupări mercapto (IV), sullidică (\r), polis lîfidică (VI) etc : II IV V VI C olisullură h , -dinitrofenobdio С h ifenilmctanicl sini mii i dmi re ce i ma ve* ( Au culori vii, de la roșu la verde, dar г \ PbO și se acidulează ( sc scp sa’ Fuxina, Violet bazic (( l ), în cart -F \ Pv Clip se obține prin oxidarca cu - și -toluidină Violetul cristalizat \ iot I bazic y ((' e Л ,Л-dimetilanilmci cu Ioni ; cula a ' c \ rd care condensează in uoiitmuan cu ' uă ? a j anilină Final, u se sep пЛ pi и аса: a a : \ > cu NaCl : e , m с a iot i ua’iiidlli • I» b i' i i ii hui (\i IUP // I i Cl I v ; к ( I v i tv \p I I > li XI h ! I R 'l tazu a> v \ J ; , c : \ \ diiaul duul tu « ( ріХ'ЛС'Ца ас t j v >»• eU ll »l о» u K' > Itmnu\' * 'pa , a O l adm t'OLOUAX ,u к și hccere ivi ; nvc dc sodiu ti utilizat ea indicator, pl I — ( , , (de In galb ri I roșa) Сто/Па/еёиі,înerd’c IL ()ll,Hl Bu U Hr Kc- GIL, B CQOH, rezultă c» șl fimolftnlelna, litnhlmj h k'îde fenol, crezul I sie iolu Ită toi drept n’•llcutor, p| , , (Incolor la roșu) C rantcnici aM- derivați dc xanlcnă șl nu formula generala (I) reprezentanții mai Importanți avlnd Iu pozițiile șl ale -Гсі\І xnntcncl, grupe alchllamlno, arilaniino sau hidroxî I Sînt c de nuanțe dc la galben la albastru, de marc vioiciune, dar cu rezistențe slabe Pol fi c bazici sau acizi, o parte din ci avlnd o puternică fluorescentă Prezintă interes aplicativ grupa rodaminclor (c aminoxantenicl) și grupa fluoreset e? г (c liidroxixan teniei) Dc exemplu, un c aminoxantenic este Rodamina B, Violet bazic (C L ), în care R-=RZ — NEt , R =COOH, R =H, care se obține prin topire: ani -dridei fCalice cu -XuV-dietilamînofcnol și ZnCL (sau II SOX) la °C Sc utilizează la prepararea cernclurilor vopsi i hîrtiei sau la obținerea lacurilor Fanai Prin esterificarea grupei carboxil cu alcool etilic sau clorură de etil sub presiune rezultă un c cu o nuanță mai violet, Rodamina В, Л ici d bazic (C L ), cu aceleași domenii dc utilizări Un c acid din această grupă este Sulforodamina B, Roșu acid (C I ), în care R=R =NEt , R =R =SO H, rezultat la condensarea -N,N-dietilaminofenolului cu acidul benz-al delii d~ , -disulfonic Dintre derivații ludroxixantenicl, Hao-resceina, (C I ), în care R=R = II, R ==COOH, R =H, este reprezentantul de bază Se obține prin condensarea anhidridei Italice cu moli rezorcină, la — Э гС în prezență de ZnCl Sc dizolvă ușor în apă sub formă de sare de sodiu, cu o colorație roșie cu fluorescentă verde-galbenă Se utilizează la marcarea cursurilor apelor subterane Prin bromurarca Fluoresceinci rezultă , , -tetrabroinc derivatul, Eosina G, Roșu acid (C I ), utili ată l i prepararea cernclurilor, în microbiologic I’riu escerific чтеа grupei carboxilice din Eosina G rezultă Eosina S, Rcșu solvent (С ) ‘ La tetraiodurarca Fluorescentei rezultă , , , -tetraiododerivatul Eritrozina J> Roșu ac ’’ (C I ), folosit drept c alimentar, sensibilizat or al peliculelor foto C sensibilizat ori (sensibilizat ori optici) sînt produse folos?e în emulsiile materialelor negative fotosensibile» in scopul conferirii acestora sensibilitate la acțiunea radiațiilor din spectrul cu lungimi de undă mari Acești o trebuie să prezinte o puritate maximă, cantitatea de c introdusă în stratul emulsionat fiind foarte redusă (la mâ de strat emulsie: at citcva miligramo de e ) C conferă sensibilitate emuls ei iote față do regiunea din spectru în care absoarbe lumina Dc exemplu un colorant roșu sensibilizează față dc radiațiile vvr unul albastru față de radiațiile roșii Cu ajutorul acestor c sc poate fotografia la distanțe mari sau prin ceață C sensibil’ zalorl fac parte din clasa c metlnlci șl poUmetlukl si, tntv r ), od U(i'D /, ih ч )/f / */z/oDi (Ъ iijliild Publi lilug «>i poi ’ ml , к / proprietăți comune grupelor între care sint соизіЬгіН c -intermediari Dc fapt precizările țin in prîmul rînd x л - nomie, și desigur ele vor apare intr-un viilor nu prea îm î pj r-tat Un al doilea criteriu de clasificare a colorai ț ii criteriul structurii chimice în această prismță se va ob^rvr că unele clase de coloranți sint cu adevărat strict caracte- ristice unor regnuri sau chiar organe Alții insa, din /x sint „ubiejiiitari” Acest fapt, coroborat cu ш; p i r a vedere metabolic, sugerează că anumite structuri chimice (evident ale coloranților) sint strîns asociate sLxicti ■ întotdeauna recunoscute de noi ca atare) Din леем i de vedere distingem următoarele tipuri importarxe d? ccdc-ranți : polienici (poliizoprenici sau carotinoidici) dintre compușii binari; chinonici și fenolici si antociaj Ui ; - ■ ternari (G,I , O); indigoizi și betairici dintre : > cuaternari (С, I I, O, N); și chelalivi maerocichci v > porfirinic) dintre cei cvinternari \ v n imta’i Acest criteriu are mult mai mare \ doare sistematică, et jrcrmițînd racordarea logică la un pune: de vedere т н de mmisl reprezentat prin iutei pictarea mctalxliva k existenței și, iu general, a rolului Im Colorunld polienici, dintre caic cei mai апрогчдщ st • mal simplu tip Це coloranți ei fiind in mod ia m txci tx hidrocarburi nesatuiatc care cou|h\ iu, tr ii m ue p г • structurii iui li Unii simple și dutdc care akeraca- d :raL O altă clasă de c n, sînt nn/ocmni» și derivații lor oxidați, I'tavanele: guajazuîenâ vetivazulei zierazui c irc oxidrlIH vecin; (o/ v ' Hllbîlc »* І t ol iijut Й Uliii I ІІН li I Гі «А Щ | ultor ’ *OUarblono ; gllcu/lțllcă ЬтниіМіен ’i , preocupa i meteboUlă?* » itrii'i urilor ,n pvidru mei ținerea In Ititft ech ncc'om ( оі ou m'i» iui si 'lax anele, al căror schelei a losl prezentul tliiu sos, ’ ’ i v«’vipn i pohhidiOMlici, rlc midie oii ptT/ ridi 'ozidie t (l:i un •> oii ulașnt părții bidic licl й > Лпиѵрі) \cvsl fapt permite înțelegerea mm bun » n diferea țcloi dmh e м In an l uciani umil și același elemcul, oxigenul, \ t \sc> proprietățile tmcloriale» Conjugarea sistemului, l м с ргоіинЦ н 'і dc cît la llavone conlrni aceslm pi* nunti o "lai ihtntc midi mai mâlc lață de flavone și o solii e > ; apă midi supcvio nă Іц privința fln'onclor, produși! c x ui 'c a ai I oc’anilor, acestea au o culoare mai moderata, care sc realizează prui Im marea unor sisteme cliinonicc, i ;c c:d ' structural care se găsește m stare Oxidata și redusa ’ u d de astă dală ciclul aromatic Xesaturârea îlavonclor ::ci\ Totodată solubilitatea în apa este mai redusă, ; c > ,p *‘»m* pol li coutiolalc met dac; - ( v iac,, cxvui >i rscr Dui nude aiieiului de mu \r ns *dai culibaulul roșu (Um it ec'duocuc’i,» P etU-V* ' peni diîdiosi I I n iiiucliinvii it к Це am i’ciu cea u \ iun iimn detvi'iumhul ?il ra ți t sp с i v а о ІІО’ cm c '» h Гоці I с ІЦІІ i ( , ' ppi|i f / r U/h u » bol duh M I ol od il Piu fungu’ Uotwcttf pirpureus s-a ixolai, printre nlțll, pi f montul roșu monnscorubina : • monascorubîna Acest compus, care amintește metabolismul izoprcnic, este folosit drept colorant alimentar, cumulînd și calitatea de bactericid, neavînd nici o consecința negativă asupra omului și a florei sale intestinale De asemenea, din clasa compușilor fenolici și chinonici (diferența ar fi mai mult didactică) sc menționează pentru funcțiile și efectele lor încă două perechi de c n Este vorba de fumigalină și cm-belină și de muscarufină și atrometină Fumigatina produsă de Aspergillus fiunigalus este un antibiotic foarte toxic pentru bacterii, dar și pentru animalele superioare, implicit pentru om : fumigatinâ embelinâ de aproape înrudită cu ea, embelina, din fructele plantei ii diciie Pibes embelia L , este toxică pentru viermii intestinali, fiind folosită ca antihelmindic Utilizate ca arme biologice în cadrul unor relații antibiotice, ambele substanțe derivă de la />-’ienzochinonă și devin prin substituții adecvate prețioase elemente de luptă în regnul microbian și vegetal Se reține ca fundamentală toxicitatea contra animalelor (superioare Ь fur ъ și inferioare la plantă) Din punct de vedere ecologic este firesc, feudele fiind ,,destinate” consumului in scopuri de extensiune n arealului Acest lucru este compensat prin funcțiunea nnUUolmlnllcfl (relație probloticfi față dc consumator) Este vorba de un caz dc bivalcnță fiziologică, una și aceeași sub stanță (embelina) cumulînd funcție probiotică față dc consumatorul fructului șl antiblotică față de parazitul intestin d al consumatorului fructului Tn acest fel planta „încurajează” consumul fructelor sale, in schimbul răspindirii seirfnM г ei dc către consumator Dc asemenea, interesantă pentru structura lor (trifcnilică) sini muscarufina produsă de bure* dc pestriț Amanita muscaria L și atrometină produsă de i:u alt burete, Patcillus alromcntosus L: muscarufină O HO QH—• O atrometină Se remarcă marile posibilități structurale ale acestor ompași pentru care există numeroase și interesante capacități de reacție, derivate din multiplele structuri izomere posibil' Se rețin pentru efectele fiziologice existența unor interacțiuni intramoleculare (chclatizări) nu posibile ci obligatorii la aceste structuri Din clasa compușilor chînoaici poli-nucleari sc menționează: alizarina din Kiibia-tinclor: i L,, hipericina din Hypericum perforatum dihidroxi , -chinona din Daldinia concentrica L hipocrelina din Hipocrela bambus i: olizarind OH o OH o OH HO OH O HO hipencrnâ OH o OH o penlen- dihidi oxichn юі id hipocr^linft al OP AN | l ИЛН’КМЛ пл (dosirile IHlot’rfoclo foiopcroxidicc ІП cazul л slm con i'U л poUnițch ari сошкпчщ!» efecte ca Г г consli-luio ncto dirijate do storllirru’o рогоМсІІгЙ (pentru n nu spune procese регохісіатіес) n mediului contre unor conturenți Ia bute trofică O importantă culc 'orie dt c n * tu con :i colorațiilor ; ігДг ксп include tipuri do porflrinc biologice, conlonil сече? louâ m oi tendințe chimico ide acestor ȘlstcmO ’ллі oeiv'icc chelntico ; cnordlmueâ și nbsorbțln luminii, i ■ i aosfon iarca sa ulterioară щ energie chimicii s dori»; ’ ч’с vm l a de pi ancntil clurofiliiad și de plgnicuțîi \ inele'» inii ii derivați de la sistemul V»ottb ide a d) iu bele categorii admit înlocuirea Mibatltucnților lipici ( CILși-CIT CII ) prin *i‘(la‘il sulntltueid portl iilar ( CHO); i) limbric categorii Ișl îndeplinesc rolul prin іиосіно cu nilc tipuri nvinț i hvinlncior, cri nnd bnporhml ei’ecl г ■ >z/|pi (■: ь in t іііігл cu boala iiînnitai porl'lrh clml ,HUll , ,in ин d »ul» 'unii • ticieiuilnă Hemoglobinei corvs I , i(, іоЬ"іін uium carnet vi li I ier, l'igimmțll j • fl vil (I • lonjfdn I I I Iu Dl Iniei an un set (! mrll hi іігі сіѵ;і (Iu » d t uc лсіл proptmolic ; d) substiluenlul particular, t , Ia eh гоСк l I arc t rai \ o a d dospi, ІН mine se » uHstdor re poci in u lin VOmpcȘ' pretcrcL Pmtf compușii din aceste dmtii ulu iw sc ш чПнпн иЛ clorot leu (i a f, рнчіпц d hcii|u Joimi i, > cloi’wi noclp a tețiiilial ca primole liausiiam ) eitvrpiw himtaoa a iu erai Hcchiiuuj, iar ultlinvh (глН ’Р’і Іі ()? (a Ji lolopivi lh \ tio eh , ( ЧІ I \ | \ \ tCU \ | l Iau h ’Od ► ti !C •T w- * l condensau c pezo mediul u Ъ v ж t (fi i IV V la d) iinbvic categorii admit lnlov’dn » ui, HttPnțih piei ( СП I СІІ CI I j pi in același suilrtițtuut p ti Io) înmii d ■ realizează in primul ! r schi rea ca’ionului central, fiind vorba in esența - proj'ri etăți! ar iîgandiilui m funcție de cationii G i’et sul stil tic nț dor asupra cat io- ' »• blcr u s p с; Intr-o anumita măsură și Л Fel Co«j di-аг« а Mg* * m clorofilă se face asimetric» ш fmpu u* t> ucturap rflrinică Acest fapt influențează / f Ni, ( u) toii de t ' te alterată с г \'^а la v c c suplimentar derivat din trar sfetmarea unui rest te a piopaimlic ; d) substltucntul particular» СІЮ a cairofik ч>к { cielul H, iar la hemiitc eiclid \ > verzi țvlarocium ua) U ultimă ЛІtorent i consta b* vlcstă» in чѵ sul că i ■ ' ce vluiotiU lc ци apiuiu pruncie > in t'm ct ai a slnietka m fost asoci iie d e ’a и сери, се сдічРі mdck hciulpclr au apărut eu mti't ma th ic d a inia a ț i ncicsua asOCliU ea v u лЦІ c 'in |HIȘ» la uest ea x C' 'i ud чр ч hcmiim e euustdctă respectivii Ipr vumpu>i proteici Раин-Qniuputii din aceste dmi;\ sobei isv se imun ,iaea a eluichleh u st / pis «mu si Iu iitO"b‘hiu a și ck»v»Hau\kv vc| mm! că pi im» le li iHsUama vitei via lumi^ea i iu citcc *lo chimică v нН hm Ic I ’ 'p e lucrează la presiuni ridicate Dupii modul do fixare aduidiilul, metodele dc preparare âe’pot împărți In molodo и rloh, г» и tiCi fnlhiul în golurlh rețelei suportului, gohiri ' ic ; m r meil / neutre, uniuni si calioni iniei b i'o^c ic r, i O, / i() dudă Ictiacdic ; i - ' I • I И I III ll« ) * \CVS| ub de «droturi * ,l a* г°аІс c L sini ageuți oxidant» puternici, substanțe Corosive, foarte reactive * atacă majoritatea elementelor, formînd amestecuri de halogcnurL Fluorurilc sint agenți de fluorurarc puternici, llidrobzcară ușor (BrFâ chiar cxplnzh I) Unele an tendința dc a disproporționa, do exemplu : BrF -> rF + Bra Prepar re СЛ sc obțin prin reacția directă dintre elementele componente GIF se obține prin reacția dintre clor și fluor la °G sau prin reacția C F cu Cl la , ' С C IBr sc obține din elemente, dar disociază ușor ІСЦ, o pulbere galbenă, sc obține, ca și ICI, adăugind iod solid la clor lichid în proporție stoechiometrică C F sc obține din elemente la X, iar G F prin reacțiile : °C C F - F -> C F °C KC + F > G F + KF Fluorurilc dc brom și iod sc obțin prin reacții directe între clemente : °C Br - F -> BrF Ц°Г I + F -> IF — ’C I + F > IF sau prin fluorurarea unor derivați : BrF + Fs -> BrFs K + Fa -> IF, + KF ' nionii și cationii se formează prin reacții cu balogenuri ale metalelor, de exemplu : C)F - CsF -> Cs+CH' C F - CsF -> Cs+C F IF + CsF Cs+IFg- CJFb SbFs -» C F +Sbl ?b cristalizează în rețea de tip anlifluorină, iar MgTe în rețea dc tip wiirtzită în schimb, aceleași elemente alcaline și alca-lino-pămîntoase formează c i în care nu se respectă s area de oxidare a partenerilor: Na Г , LiZn, Li In, Naln sau de tipul LiHg, LiAl, CaTl, SrTl, acestea din urmă fiind crist „ - zate în rețele de tipul iodurii de cesiu în particular, co- ace stor elemente cu mercurul formează amalgame (v AmaJf im) C i ale metalelor tranziționale din grupele UI В — ѴІІІБ și grupa I В rezultate prin aliere cu elementele metalice ș semimetalice din grupele IV A — А A, inclusiv carbonul, formal sînt stoechiornetrice simple: CuSn CrSb CrSe, CrTe MnAs, MnSb, FeSn, FeSb, CoSb, NiAs, NiBi, NiSe, PbSb, PtSn, PtTe etc De cele mai multe ori, rețelele cristaline ale acestor compuși diferă dc ale compușilor ionici rezulta: i Bibi : Marcu, Gh , Chimia metalelor, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Nenițescu, C D , Chimir деѵ гг л Ed Didactică și Pedagogică, București, iFe asp; -> gifJasf^ COMBINAȚII INTER bl IȚIALE, COMPI ȘI NTFBS I IȚI > u/ cori s" formează și prin fluorurarea altor halogenurl ; CsGJ - F -+ Cs+CJ b? Чіглсіигй CJ, au structuri Interesante, determinate de ; rezema perechilor dc сіееігиііі neparllclpanțl, slereoehhnlc active, la atomul central» ca în CIFa (structură In formă dc T, derivată din blplnm/ldă trlgonolfl, hibridizare apM), BrF Otndură piramidală, derivată din ochicdru, hibridizare Mrucimăplon pidrală, derivată din oclaedru bbridfzarc ; ад, COMBUSTIBILI, materiale, în general de origine organici, care ard cu viteză mică tu contact cu oxigenul din aer cu formare do dloxid do carbon și apă (sau numai apă in cazul hidrogenului) și dezvoltare do căldură, folosite tn terme-tehnică, tn diferite tehnologii, tn economia casnică N’o ' mv a nu include însă o serie de substanțe chimice (alcooli ierloi * eteri, hidra luă, borani etc ), utilizate tu oarecar aiăsi A iu motoare cu ardere internă sau dispozitive speciale (rachete) C sini clasificați după starea de agregare in condiții ucrmale de temperatură șl presiune, după proveniență, mod Ce preparare, destinație etc Astfel, c sc extindă Utilizarea lor în motoarele automobilului*, lingă gazele lichefiate p и?C Rafinarea distilatelor respective se poate face cc profuJie mică dc acid sulfuric, completată dc neutrali-/ Г/Г cu o soluție de hidroxid de sodiu Sc amintește că extracția cu dioxid dc sulf lichid (procedeul Edelearui) s-a □ □li cat prima dala petrolului lampant din țițeiuri neparafi- ле românești pentru eliminarea hidrocarburilor aro-ma-i?v Ilîdrofinarca este metoda de rafinare cea mai vnf jiki, deoarece elimina în mare măsură compușii cu sulf și mai ales, cei cu azot, care sînt res- sblh de degradarea culorii in cursul depozitării Arderea s flacăra strălucitoare cil mai înaltă și fără fum este cali-* cea mai importantă a petrolului lampant și acombusti- - -r din această categoric încărcarea cu reziduuri carbo-îoas t a fitilului influențează considerabil ‘ calitatea flăcării, proprietate depinde de compoziția chimică a petro-’ -lui si c gradul dc rafinare Mai este de luat in considerație г a de depuneri (dc la alb pînă la albastru-negru) pe •/-’] s l de lampă încercări speciale pe durate de h, j petrolul asnîc (STAS - ), și de șapte zile (ASTM ' Г - p ntru produsul industrial său pentru cel folosit î no pi cmmxliz d oare, definesc caracteristicile de ardere ' \ > ' - ort prevăzute două tipuri dc c Primul, / o iluminat, trebuie să dlstilc cel puțin % C și '‘ viscozîtate maximă , c St la °G etc Al doilea lip * p oc , m ii ••rtu, fără condiție pentru flacăra fără G ru folosit p ;itru ode) ' іц aparate cu evacuarea la g ' at : In no/mc slrăhiu de calILulc sini prevăzute / i n oipuot со oâlțtmeu flăcării fmă luni dc cel puțin > mm, cu volatilitate mai mure ele ГиІС! u Ш benzin* (v ) Соь bu*tibiLi pentru turbinrb cu țjti c, fracjlilc dc la prelu-erurra fif/auPj irccpind cu hidrocarburile din domeniul beii-îI k hirtă Iu ui iilri/'de grele sau chiar reziduurile de dislllarc j uv ? -■ este nedorită, deoarece sc poale separa in timpul zh; i i Proba de toleranță față dc apă, aplicabilă și la bon rinei’ aviație, permite să sc excludă combustibilii carc dizolvă rt dc cristalizarea componentelor combustibilului, la temperaturile joase de la altitudinile mari Viscozitatea crește cu lempciatma de distilare a combustibilului La temperai im dc funcționare în zbor, viscozitatea combustibilului cu mabilitate înalta poate ajunge pînă la cSt lempewara dc început dc cristalizare reprezintă aproximativ limita de tieceie dc la lichid simplu la lichid cu subst пне prc n uupai і чи utm Pentru avioanele actuale combustibilii ",H “n Ul dnlnhtaie tcvmooxidantă la temperatura de u m ѴНІОГ se VU cerc o rezistență la cea labilitatea vomlmstlbllulm trebuie s« dureze timp de -id ’r, pe durata zborului supersonic Stabilitatea termică se i'lvriiilml priuli o metodă c uc măsoară tcmliuța eombustl-ilulul de a iurmu d^mnerl pk supratuța tlllielov șl a pieselor mvtalbx ia ivmpvratmi cuprinse între și Wc i’e suP Ge • t »' h (алъ bm llbilli nu o vlscozitnlc ii г ic 'lecî’ behzlnti și d lectrici Iii ții filat icc c J e rotnbâi ul i « ii adi h i p , » O ( н’асі isl ilare, C : Punct inițial, max %, max %, max Plinei Imul, max Fund dc inllujiia biPlate C, mi \ iscozilab eSt la °C — °C, max J’um I de solidili care CC, max Hidrocarburi aromatice, %, max înălțimea flăcării Iară fum mm, m ax Pul ere calorifică netă, kj/kg, mi Ciume actuale, mg/ ml, max Sulf total, %max Sulf mercaptanic, % max / / % — — , , / - C , b - — ! -i ’> O Mb, Vr - - -O , > , +) Cifra luminonictrică • '- ' puri au reziduu, respectiv pierderi la distilare - j j, \ ojum inăIținiea flăcării fără fum mim mm ; tg de amabilitate mim °C ; conținut de aromatic© % țjirnc actuale max mg/ ml ; sulf max , % ; re en i furat, coroziune pe Cu ( h la C°) negativ ; pectiu ijte/fețci după reacția cu apa max J b, Cu max j-m Na max , ppm, V max ppm •H ’midi pentru i urbei ) uU plin cOiițiuiHld d ! 'H i ! ă cin ctu x Impurități, so limitează conținutul de suU (maximum u dl luci ile f? iu ppm pcidiu sodiu» potasiu* vanadiu, calciu, plumb, uiagiu iu, iu ^: ul celor de t p ;vo , (‘inbustibi pt ăa ă de fracții grele reziduuri de dAi ă au o utili: are reslriiisă ( ouibustibihi Ldcsel рѵомп din uaeț a de iGuh rluj resu' t i , la dt (dau a aliuoslcviva a țtțviuhii iracțale ce y ui ii grele sau chiar reziduuri cte distilare, folosiți pc ) li Hiohiareb A III iphb' i leuІА , u u nb s • • * ѵ &іМ 'ѴаЛРѵЛ •-%* w ' ' A ; , *ХР*Ѵ>ѵЛВІ -» - ;-’- ^Ч-Жѵіг^:І-а ллЛМс CCIMlU S ПГЛІ I LI ROI n Rl )Г ' >: ъісс și mixte* * cu domeniul dc fierbere cuprins Intre cnptra’uri de și eC* Hidrocarburile ncsalurntc nu Hvbvie să tic prezente în proporții prea mnri, deoarece ele sc iximaiă, dau naștere la nune și depuneri» iar arderea lor cMcuror' oasă In compoziția motorinelor întră, de asemenea, moporV reduse de compuși cu sulf, cu oxigen» cu azot șl chiar cu unele elemente metalice Motorinele dc la distilarea atmosferică a țițcivnlor nesulfuroase nu necesită docil o simpLi neutralizare Kracțiile din ți țeluri sulfuroase sau din procesele de cracare (catalitică, termică), care conțin și hidrocarburi ncsaturatc sint finisate prin hidrofinarc (hidrogenară crdaluică) Puritatea este una din condițiile principale dc calHatc a motorinei, deoarece proporțiile cele mai mici dc Se livrează și o motorină cu punct de congelare sub — CC P?ntru motoarele Diesel de nave, lente și de puteri mari, mai în doi timpi, sc folosesc combustibili de tipul păcuri'or ре-Лпі focare Din considerente de preț de cest, se pot folos combustibili și cu conținut ridicat de sulf, acțiunea dăunătoare a acestuia fiind combătută prin utilizarea uleiurilor cu rez (aditivi aidifum) Aditivii pentru ameliorarea cifrei au aplicare limitată Motorinele sc pot încadra în i tipuri principale (tabelul ) tipul D este un distilat / Jahv /ot'dil, folosit pentru motoare rapide, care necesită > hindiărl Irccvi nfr dc viteze și sarcini; lipul D este un с, I : dc volatililah Joasă, utilizai pentru motoarele în 'f/ic u indurhil sau mobil greu iar tipul |) pentru motoare cu viteze miel sau medii Pentru motoare cu viteze medii și rapide Mut de mciițluiml ceh» opt lipim dc motorine pi e zuh di iiormch GO I ЮЗ— cu cifru cel unice : l> ; dom' miii de iirrbcre maxhiium l(L , ()°G, pmdru /i% di* Hiat, și maximum , , UirC, pentru (Hl% ‘ ’ у pune dc cohgrJmc • muxhmim (Юг ele* la MAS Înt pie/( |dnh’ opi lipurl d iimhiilne, cu ' îl / i te la depozitare fără fenomene de separare (ргіц demiscibilKate precipitare, oxidaro) De exemplu, in combustibilii relativi ușori nu trebuie să sc introducă și componente cu coațo ridicat de parafină Stabilitatea la depozitara este afect defavoiahil de piv/cnța prc diiselov de cracare (cocsaie, c и H* de viseuzitatv) șl a celor paratinoase Іц px'ezouța aerva i din rezervoare, la temperaturi aproape de °C compușii nosaturați dau naștere la acizi și la gume (insolubile) împreună г,і pentru combustibilii Diesel grei și pentru turbinele cu - • r se utilizează și pentru combustibilii pentru tocai e Dintre ac ', a aditivii anticorosivi (naftenal du magneziu, suspensii de oxizi dc magneziu etc ) combat efectele compușilor de vanadiu și sodiu Se deosebesc două tipuri mai imporți ntu de combustibili • distilate și reziduuri dc distilare sau păreri Fiecare din aceste tipuri se caracterizează, in specia), viscozitatea la două temperaturi, prin cifra dc cocs, i v : r punctul de curgere (congelare) lipul ele combustibil 'OF STAS - ), pentru încălziri centrale și focare indus-'• se produce in două variante, cu vîsco/itatea maximă • С dc respectiv cSl ; ciira du cocs de maximum 'Pcutiv ", : punctul de congelare de maximum la ( respectiv la -f- cG (pentru iarnă și vară) Tipul de STAS - ) se livrează în șase variante, cu viscozi-T • maximă Ia C du — grade Engler cu cifra dc II de maximum % și punctul de congelare G, maximum , % Trei din aceste produse au condiții u oTiiiulul maxim dc vanadiu ( ppm) și de sodiu ( ppm) " u) Go l b - o'i - ,/, , ruin ’j/, ~ , zile Secțiunea eficace dc fisiune а ,r‘Pu este bani și «j ca nmter de kriîk, sub acțiunea neutronilor rapizi devin materiale fisiona în natură se găsește un singur radionuclid u'siorcjPb cu neutroni termici, U cu o abundență masică in uran u r cr ■ de , % Acesta a fost primul material fisionabil f/uo la începu iul erei atomice și care a condu, la dc а сриг иеа fisiunii nucleare dc către O Hahn și F Strassmami > " • U, ca material fisionabil, stă Ia baza fabricări murur tipuri de c n atit singur cit și în combinație cu u cu U Spre deosebire de combustibilul conventiora! e u , prin arderea lui în rea ciorii nucleari, pe lingă faplT că p duce o energie calorică mult mai mare, are propr^!f tt и i de a reproduce Prin reproducere чш regenerare acel proces de captură neutronică de către alu f-rt in care materialul fisionabil produs este același ca a fisionabil consumat, de exemplu : a) reproducerea Pu din , folosind ca maicria S Pu si neutroni termici etc » Prin conversie se înțeleg acele procc c niiuicș-* u materiale fisionabile diferite de culc consiiirab p respectiv, de exemplu : b) conversia SU in S Pu, fo osind drept n atcr ' i > U sau conversia ’ -Th in I folosind cx : rr bil Pu etc : lEâukscn, G A șa , Publicarea produselor petroliere, Tehnică, București, ( ; Vasilescu, V A , Faur, S , m*-!,'j Rădulescu, G A , Corela/iile dintre combustibilul r motorul cu ardere interna, Ed Academiei R S t Jâ, bucurești : ADinson, J P , Editor, Crileria ‘ of p 'fiofeum producls, Applied Science Publishers, boudoi ; Rădulescu, G A , Proprietă/Hc p!f ■ / '/>/ romă iești Ed„ Academici R S România ; Piodi^t petroliere, (’ciitraki pentru d'Slncui'ea prmluse-Ao T re PECO Ein urcslj, ] h/Jp ’ , * min ,/K Л ‘ / ll de fisiune, se obține o căldură ecln vUerdu ardei ,i cărbune Reproducerea ’ \ cu pe lingă iulrețiiunva reacției tiu fisiune iu taaț, aceș >u m u producă șl reacții docaptură neutronică Hecesavopvucesi * bu do reproducere Iu phis se mal produc ta icfu secund i o de capi m ă in dorite, uniși consumă o parte din ti xul ce u eut e Din pi u Ileu avuinuhdă pinii m ргенчіЕ so cunoaște ca ' i fie- « iire act d» ilsiuuu а "Ч are Ivu q emisie iu nietLe do і' ні e eti-I rotii I ivoareuu nu lo| i ueut ionii captați vio nucleele de T duu |a tislUnciuiucstoia,ci opacto aproximativ de fă v'o silit eon suuiați In reacția dt captura uuuh'omcu, dai caro re uită ‘Ь’іц și кчііі mi u st и uu mal crini fisionabil, pcutru întreținerea n*ic|Ud ilo ii itnn* i I pir ielpă numai i â O Mkilronu adică >î) Acest lupt se înHmpla cinci in sistem a' fi numai nuclee dc a U, ori în realitate acest mnnăr de cvtrnni oslo ud mic dai fiind ca in c n există un număr r uit mai maro do nuclee dc « J, care de asemenea produc reacții de captură ncutroidcă Dc exemplu, în cazul fisiunii n ciochie dc *'r‘U, din amestecul natural de uraniu- , cal-ulek arată că din totalul dc neutroni din flux, datorită rcad cide captură,numai , % participă la reacția de fisiune a * , % sc captează in S U pentru n rezulta ftU, iar \ % sînt captați dc nucleele ~ U pentru producerea de -S ?u care este un bun material fisionabil Procesul de reproducere a e n in rcactorii ce folosesc uraniu natural poate iîrenvn at în felul următor : g de U carefisionează asigură icv roducerca n , gPu ( Pu -j- Pu + Pu), iar arde-x\a unui gram de SU produce aproximativ , b g Pu și , p-SGU în coca ce privește reacțorii rapizi, reproducerea PuG șj Pu G ); d) e n vltroceramici; e) c n disperși De obicei, gr upele b, c si d, In multe lucrări, sint clasificate sub o smg ura denumire dc combustibili ceramici C n« metalici prezint n anumite avantaje in ceea ce privește proprietățile termice-ri nucleare față de celelalte tipuri, dar au unele dezavantaje privind iradierea cu neutroni de lunga durată, datorită unei comportări mai slabe față de difuzia produșilor de fisiune și stabilitatea lor la iradiere Combustibilii ceramici, in general, au proprietăți nucleare inferioare celor de tip metalic, dar prezintă avantajul unor stabilități mai mari la iradierv și la temperaturi înalte C n ceramici oxidici pot fi elaborați sub formă dc granule de UO (U, Pu)O sau dp (UTh)O presate (pelete) și apoi sinterizate pentru ale conferi r^z^ sten ța mecanică necesară comportării lor la iradierea cu peu’ ror i în reactor Pastilele presate și sinterizate sînt introdu spoi în tuburi metalice (teci), cu anumite forme geometrice- di d astfel naștere la elementele combustibile (v Elemerle ccmba ’ i-bilenucleare) C n disperși sînt constituiți din diferite materiale fisile și fertile introduse într-o matrice de material ncfc:on v astfel îneît să se obțină un amestec heterogen cu proprietăți nucleare și fizice superioare amestecului omogev în acest combustibil, faza fisionabila care este locul rcac’ » or Ie fisiune și unde se înregistrează iradierea cea к tensă și temperatura cea mai ridicată trebuie să aibă o formă chimică care să reziste pe o lupgă perioadă solicitărilor t : ' și mecanice și în același timp să posede o porozRate mică și o concentrație cit mai mare de nuclee fisionabile pe nrltvtc de volum Din acest motiv se utilizează combustib*' în jgăpt Sc disting trei tipuri de combustibili disperși : ) dispersie metalică compusă din : U, UA , UZr , UBc in matrice metalică: ) dispersie metalo-ceramică compusă din* UO « U O , UC, UN, U Si în matrice metalică ; ) disp: c - -ceramică compusă din faza fisionabilă: UO , UO —lh , UC, UC —ThC , UC —PuC în matrice de grafit sau BeO Л О sau SiO Dispersia metalo-ceramică ma poartă și denumirea de cermet M = unde J? l IjjO -|- căldura, se poate descompune ir două reacții de electrod, care au loc intr-o pilii de combustie Ha —Oa; ' l ' ■ v (cătini) m i-iuțin ue ardere eiddura degajath poate fi convertita u lucru meeunic, eu uu eaudameut maxim exprimat de uî 'rin “ i ‘"‘'i ? ' ll"s,ul vAldurll do reacție este degajat ■ -unu de cAldunl tu reacția oleetroehiinie-l entalpia de d l LA, r kU^‘,J ‘, A: "u so "Uboreazil molecule mai Urnii (sau lierhințl) el цн flux de maxim reprezlida reacția de electroni, al căror travaliu combustie a avui loc eu CoMFi îl*’ іи r a t WA • ouri ( cc-nbwalH dc ordin superioi ce conțin, în v c , e finii dc molecule sau ioni (liganzi), in număr - decit cel circ corespunde valenței clasico sau stoecbiometricc a generatorului dc complex Sarcina sferei Л z v ode dala de suma algebrică a sarcinilor elec trice j azdor șî ale ionului metalic centrul Pentru м гіена s;u a unei entități complexe, in interiorul paranle-le se Hcce mai iutii simbolul atomului (atomilor) și apoi liganzii atomici în ordinea , O“~, JO F- СТ, Вг", Г, CN“, N , SC\-, CO J SOJ“ Ș O Ț Urmează liganzii neutri în ordinea H O, NH , CQ XO și apoi rganici in ordinea alfabetica : eu py șa ; noin ; liganzîlor anionici anorganici sau organic se : гтг au' in o De exemplu : liîdroxo ( ), fluoro (F"), " ciano (CN~), nitro (NOf), ni tril o ( X ) etc zilor organici derivați de la compuși prin pierdere de h si dă terminația a/oși se trec în paranteze, indiferent Lsi d substituiți sauuesubslituiți Dc exemplu : (benzoato), ■ r- ■ *« f( ndato) etc Denumirea liganzilor neutri și calionici > excepții, se face fără modificări De exemplu: u Ol nit rozii (NO) ele Apa si amoniacul ca liganzi ‘ denumesc aqua} respectiv anunin Toți liganzii sc separă prin paranteze f -' /onilnj coniplctși anionici se face asemănător, î numelui se adaugă prepoziția dc, iar la g’- - l e exemplu O ; j ,» «iii / Н/ І> i i i I H i I» \ ' / nt> nih • 'loAiftcare » riHfu Cili j »i S ;t I I l|t dr • I li IU I dl ЙШ j li'lu dl ,|H li 'Itoil I li • i fi I I ' • I, t I ! I t > I I I I l| I |I I | i i л și cazul c micșii și al celoi pol atoii lc* inir -n ( ( t malie, după numărtd âlondîor centrali, - clisi ■ ■ monomtcleari și pol (nucleari După criteriul лаі ?m deosebesc AT t • с/ Irolifi, |С nind fuuclii de obținen alocare și Irmisi ar a re necesare proieseloi dc охіитчтисеги ?mkve, vreme o serie de c au căpătat o irrpcrb ță deosebita Printre aceștia sc numără ciano- c care au permis studiul vitaminei Bv bazele Schiff и problema legării reversibile a oxigenului, derivata ?” hidrazone si tiosemicarbazone evîd fc й Л* V datorul printre altele si prezenței, alături de c r e of >h li» a noi clase speciale din cele mai sofisticate, precum s game mai bogate de liganzi mai ales orgaiix i» ș inepuizabili și î ccn { > coordinare considerate rare, ei prii >e Arc > s-au înmulțit c în stări de oxidare neobișnuite: zero sș De altfel în cazul unor cleme nt, \ X ieșite din comun nu pot fi stabilizate s numai în cadrul compușilor c Noile clase și-au gf> roase aplicații cu mare valoare pra и v aiv и in condiții omogene cu ș ctci des al cbvlațdor Іц anal' a c! iui in culb de dc indicator, di h;i ile pe folosirea react \ dar priit li * ( llb du vlvclrani va xehiiubăhn'i prep tranxi pi inenților, c o\ Ji uițihH’, tn vopsi turte, tăbăc: pr i nic i m ц compușii e \ ьѵ cvnvenVumdc, înlocuind D nuwlWh'Ind mullo din pro-cedeM > clasice mari consumatoare de «uicrgle, legale dc \> \cuța mior InStnlațil glgaid, cosiIsitonre, ronlocțloimle v»n vanVUMI mari dc metale șl tdlnje spcclnlo xistă studu iucurajuloave, conform cărora prin iillllznrea ronmuș lor c„ este posibilă Inițierea unor cui noi, moderne, \ d deosebite dc cele cunoscute in prezent» peniru sepn-; ?ч ' ' khxutcimluL oxigenului și azotului molecular din apă, i '> ч'СІіѵ ac *, și do activare a acestora, tn vederi’а obținerii amoniacului și tngrășămlnlelur derivate, a hidrogenului carburant șl oxigenului combustibil» Sim Compuși CMrdinafii>it Combina/ii complexe ; Brezcanu Mo Spacu, P , Chimia combinațiilor corn-* c \ Ed Didactică si Pedagogica, București, ; Mărcii, ( » С’ігт'е compușilor coordinalivC Ed Academici R S România» Bucuroșii, » COMPLECȘI CICLICI ANORGANICI v CICLURI \\ ORGANICE COMPLECȘI CU TRANSFER DE SARCINĂ (complecși ce -receptor, complecși moleculari), substanțe formate prin interacțiunea a două specii (molecule, atomi, ioni), dm care r funcționează in calitate de donor de electroni (D) iar ceaD bă ca acceptor (A): I) + A (□, A) (D + - A”) c cu t de s g’ în c cut de s este alcătuită în principal din forte Ce dispersie, interacțiuni dipol-dipol și numai în mică măsură Intr-o componentă со valență slabă cauzată de transferul efectiv al unui electron dc la donor la acceptor Din acest motiv, d rirtațilc complecșilor, nu însă și conductibilitatea ' i și dipolmomentelc mici O observație importantă • L’ • a d Btncsi și Hiklobrand ( ), care au dovedit • > !■ ! ia E complecși a mior absorbții electronice noi, diferite ' ! componentelor Observația a fost interpretată, ' pâ n arie ezdări de Mullikan, In sensul existenței uimi • фН ial/ rmolct ikir, abordat teoretic prin metoda legă-cr de valențj Aciostă tratare a reușit să explice multe rJ} rv țiiic experimentale șl a constituit un Impuls p*(terme pentru cercetările efectuate după Ce/ poficnte șl Interacțiune Nevoia (le a numi componentele • « lormc 'iză c eu L de ь, prin „donorl de electroni" p'ori de ui l d/lal‘ , aș « * Vcd( pentru Complecșii "j prezentat iu tabelul h |bi)rd scuiM'i de Liplul • а un r rit I de ** I de rea li i In i f liihbMI ril (’OnipOHriib |r і|щ i an « U f/;i II , Hepja’ fit' i (Ihiiiiij priilru nu itniimll »hh l in ‘ im ot nH ІЦІ Diferențe de deplasare chimică in complex fată de c mp x-necompiex’ată pentru F, Ad a, în CCI^ la ( м “ ibJ \lllz Donor e д’, к - ли L CC > CS > CHC > Ci/GUy Creșterea temperaturii determină scăderea constantei creșterea presiunii favorizează procesele de asociere Bibi : Person, W B , Mullikan R S , Molecular Complexa AViley, New York, ; Foster R , Organic Charg г-Transfer Complexes, Academic Press, London, New York, COMPLECSI LECLLARI REACȚIILE > CI TRANSFER DE SARCINĂ MACRO MO- (ÎN CHIMIA POLIMERILOR ȘI ÎN DE POLIMERIZARE) co plecși cu trena ’ r ' TNB — Irinitrobenzen ; ** TitlDJL — Tetrametilfenilendi- ariinâ de sarcină în care cel puțin un component este de na macromoleculară Clasificare ) Polimer donor (sau acceptor)/acceptor (sau douer) N rmeroase rezultate furnizate dc difracția razelor X — din care cele pentru complecșii perilen-fluoranil (a), naftalină tetraclanoetilenă (b) șiperilen-tetracianoetilenă[(c) sînt ilustrate mai jos — arată tendința de formare a unor complecși nermetrict în sensul prevăzut de teorie (tendința interpă-I Tunderii maxime): micromolecular (tip Ia și Ib) : ) Polimer donor/polimer acceptor (tip П): J' f hifibrul dc formare a completului, Dcteiminarea constantei ec JJbrbhn d Ju£ (л JUl cu cj'A coeficientul dc cxttecțh al absorbției ,ц cqhlI uJu ф formari a v ( iit dog,, se deduce D D D D D • • J J A A A A A I I I I I ) Copolimer (donor/ncceptor) (tip til); ~ “i Г i i F D , Л А Л) D D |AJ *' | llCală ș: bi c cu t tl<> к nț, i)o regulă parametrii dc bază ai fovrjarii Complexului: corist anta do formare (echilibru) banda dc transfci de sarcina (Хотя), cri pic :d entropia de formare (A^ , A S') au fost delcmihiațJ și niru prlnri dată in C , pol li obținui’- pun reacția unde TCHQ CM’- ti laa (D—A)k (D A)* -> DA + Д Deoarece prin descompunerea c cu t de s m și prin diGr j procese dc recombinare apar atît specii ionice, ci: șl radicali??, polimerizarea poate avea loc prin mecanism апіопіе, caLlozG sau radicalic, în funcție de natura monomerului și de con iiin* de polimerizare folosite Astfel, fotopolimerizarea ier G-nitrilului este puternic accelerată de adiția izobutnviriîek'L-lui, cu care formează un c cu t de s m stabil la intuneri car care la iradiere disociază în specii ion-radicalice, inițiind polimerizarea radicalică a acriionitrilului Fotc-p ЭІІ ТЛЕ Г АТ c Q cationică a vinilcarbazolului (VK) și a a-met irerd i ia CBr a fost de asemenea studiată : VK + CBr (VK • CBr )* -> VK • -F CB -г Вг~ Polimerizarea cationică (termică sau fotocii:' К inițiată prin intermediul c cu t de s ш cu nitroDe zeu , nitrometan, clor anii, tetracianoetilenâ, C\ '?і cam?, motlehil leindiud nu mai descrie coreei eompoctarea copolhueii aiv a celor doi monomeri, \pare e цесс ncordauță între distribuția secvențiala calculată și cv,i real? , sau x dc cupolirnvrîzaro esto mai maro decit viteza de ' umopeh-moriz irc l'entvu a descrie corect comportarea m copoîime zn re a unei astfel dc perechi шопшаете au ms: el л a atc ahr modele curo iau tn considerare participarea c, cu ( de s m micrmouomvric, Obținerea copoUineriloc altveuanți are tu majoritatea ca urilor ca Intermediar c cut des m mter munomeriv (opolhuewarea oletîmdui, diolefineloc, vinii clei dor ele cu munomec» acceptoii ca nludridn n ilcică S(G șl vlurm i dc vhidldcn sun exemple cunoscute l urmarea tn ac i Гд'Г'ѵ нн lor sînt acceptor! slabi pentru a da copolhnvrl alte u nui cu olcfinc și dlolefine, dar capacitatea lor acccptoure , и n cepobmcri arc alternantă in special poate li pusa în c\ de' Л» prin efectuai cn copolimerlzArii în sol venii cn cnl -' s ar tc dklcctrlco diferite, stabilind astfel in icracțil mai puter-ivco > i- * iai slabe între comonomeri, Viteze mari dc copoli-• cri arc sc obțin la un raport cchiniolar al celor doi coinpo-nenți Solwnții polari la fol ca șt temperaturile înalte defavorizează copolimeri zarea alternanta, deoarece deplasează ecln-Mvul de complexate spre monomerii liberi Astfel, copoiinicri-r ircu anhidridei maleicc cu fenant renul conduce la copolimcr! n/ori r uți (în CCî CHC ; san benzen) sau nu arc loc (în acetonă THF DMF) Copoi Im crizarca anhidridei malcicc ' COMPLECȘI я combinații organomctalice formate prin legături dati\e intre un atom metalic și un ligand organic iu szturat (olefină, poliolefină) sau aromatic Molecula organică nesaturată donează metalului (în orbitalii vacanți ai acestuia) electroni din orbitalii moleculari тг de legătură (donare directă) și acceptă electroni din orbitalii d ocupați ai metalului în orbitalii moleculari к* de antilcgătură Electronii donați de ligandul organic contribuie la realizarea configurațiilor de gaz nobil la metal Cei mai stabili sînt с л în care suma electronilor proprii de valență ai metalului împreună cu electronii primiți de la ligandul organic, realizează configurația gazului nobil următor Moleculele nesaturate pot con-tribui cu doi, trei, patru, pînă la opt electroni ~ și sînt clasi icate ca liganzi donori dc electroni (elena, alte monoolcfinc), electroni (grupările alil și ciclopropenil), electroni (butadieua, ciclobutadiena etc ), electroni (grupa ciclopcnta-d ' r/ D electroni (benzenul, cicloheptatricna, ciclooctatriena), electroni (cationul tropiliu), opt electroni (ciclooctatetraena) frul de electroni tu donați este indicat în denumirile c ~ cu ajutorul prefixului hapio și în formule cu simbolul ] De exemplu : т) —C H pentaănpfociclopentadienil, )e-hexa-? Q/ fz-benzen etc Etena și alte monoolcfinc formează o h gztură dihapfo (cu doi atomi de carbon egal distanțați de atomul metalic) cu diverse metale tranziționale Un exemplu ck Jc este complexul de platină K[C H PtCl ], cunoscut j ’j ni melc de „sarea lui Zeise” Molecula de etenă este P e numai fragmente alo mole-narea legai urilor cu metalul Astfel, cicloocla-mplu, cu electroni *• poate forma complecși :* ra* sau he&âhapto, lăsind libere un număr эЪ С —C c c гарисчЫ in ' г mar ca legaturi: ăr:?p;ekd^e и>і coordinativ tnononuclcari și г р* сап conțin legături dir șl caracte - ați au fost cei cu punți aparțintnd pr m momentul dc față se cunosc numeroși e p , fapt de ten linat atlt dc numărul rdativ marc dc grupări care pot funcț : o and OkjG-rlef rvc - x Eîrev" :-r, Amsterdam ; Haiduc, I Chlmîa r A>-;caiet, Ed Științifică, BucurcșJ, ‘'" : К :ЫпЬЫс У , Мг/jcJ-x*Cdrnplfer/!S C&pfcxer ir C: ăfono-ă - J* Li^c , E' m ;er Mdrazina, pir azîna, benz na, : a d nonom r;h ; ăă' > e tk'nuuieșto ii hv ano u ■ ' « • ' v' x m \ piu > tb COțU' L v ș liul» erioieftljv w precede» ă e Л'ІГ) ' dr-V“ ridice numeric tu dreapta literei (X; de exemplu co-nbi- mția lCraO(ClTaCOO),)Cl se denumește cloruri) dc ; ус- i-acetato( ')-pf,-oxo-tricrom(lll) Dintre c p cu o te pot ti menționați: ((NH ) Go О, Со(ЫНа),]Х > separata c, prim produs la oxidarca soluțiilor apoase amoniacnle ale sărurilor dc cobalt (II) cu oxigenul din aer [(NHa) M OM M(XUS\ C S (M(U ) = Со, Gr), [(Nll ) Co NIL Co(NHa)g]XB ly fre compușii în caro drept punte funcționează grupări mai puțin obișnuite pot fi menționați: |(NH )BRu N Ut XV \ \r I Fctprotoporfii in)] O, considerați ca reprezentind r iedele biologice în categoria compușilor bmucleari cu două punți se disting specii cu punți identice sau diferite, dc exemplu: [(NH ) Co(OH) Co(NH ) ]X , respectiv [(NH ) Co NI; ,L)Co(NHs) ]N (L=or, OH-, CI-, Nor, SO ") Combinația I RiiCl(O )(PPh ) ] , obținută foarte recent, reprezintă t rima specie binucleară cu două punți peroxo, care sc obține prin oxigenarea combinației [RhCl(PPh ) ] Dintre primele combinații binucleare cu trei punți pot fi menționate : patru atomi metalici slnt situați în al cărui centru sc găsește oxi-cu structură tetraedrică, a fost pus în evidență în speciile : [Cu O Cl (DMF)tl» [Cu O RrepyJ, ICu OCle( -mepy)Jir O în cca dc a doua categorie de c p sini cuprinse speciile In care drept liganzi funcționează compuși coordinativi mononuclcari Posibilitatea unor astlel di compuși dea funcționa ca liganzi este In general determina dc tendința unor atomi donori ai liganzilor lor (In special O și S) dc a realiza un număr dc coordinație mai mare ^ceasta proprietate a fost stabilita pentru o serie dc compuși cooidi-i conținînd ca liganzi р-mcrcaptoaminc,^ baze Schiff, și p-dicetonc, coordinatc prin carbon Lucrările efectuate în vlrfurilc unui tetraedru, genul Un fragment Cti O, [(NH ) Co p (OH, OH, OH)Co(NH ) ]Xs, nativi asupra capacității dc coordinarc a -mercaptoetilarninei cu ioni ai metalelor tranziționale au condus la izolarea atit a unor compuși monomeri, bine definiți, dc tipul [ML ](M — Ni, Pd, Со; L = NH GH CH S-) și [CoL ], cît și la specii tri-nucleare cu punți sulf, dc forma [MZ(ML ) ] +, r CHCîo), ca Și de tipul [М^ПМІѴО(І^СО ) " іГ' py' CI InGOOl I; X CI laGOO Со, Ni) ЛссііЦИ bazici hetero- ■ - -’-așl ceHteUpheterotrlnuckari mu uc oxmare '^iV ? c°n'P"M i/oslniclm-nti bi , ți largi de studiu usupra int * ) metalici compoiu-iiil '? ‘ «'Р-^іік* nuehmi p l i| тедион ■' ",J,! "^“^‘U J ICI,, „bțmut b- A, - heeni, |М (Ш (М |(МП ik ZhJl t il • MH ( J categorie fac parte pot fi încadrate in tiriuătoarelo : JM/ MJIO(CH jG()()) l | (Мш - - = py l*e jM t M,T Mg I reprezintă, hi prezent» - ]» care oferă poM • eracțlilQi еще pot ьй apară CH —CH CH —CH Fig proprie lat ea de a funcționa ca liganzi sînt aceia circ coi țin baze Scliiff Prin cei doi atomi de oxigen situați in poliții cis, compușii coordinativi de tipul general reprezent J prin structura (fig ) pot funcționa ca liganzi bidertațî condu cînd la specii bi-, respectiv trinucleare, cu formulele u/'pralt-П și III Formarea acestor combinații este atribuită tendinței oxigenului coordinat dc a-și mări numărul de со ord*, /are? la trei Deși sc cunoaște o varietate relativ шаге de astfel cD combinații, cele mai studiate sînt acelea in care drept uri metalic în compusul ,,ligand , funcționează cuprul șinîchvk cel de-al doilea ion metalic puțind fi Cu, Ni, Со, Тч\ X t Datele stiucturale rcteritoarc la compușii bînucleari conduc Fig Iu conoiuțla иичЦІце stvroovhimiii plnnă/ionul buzei Schltr se mva s e intr i” existeuții unei astfel de legături intr-o varietate i \ marc de combinații Intensitatea interacțiunii directe dintre atomii metalici depinde de o serie de factori dintre nCI;j, •’( pc !»! ‘Jt Ih i/d- t) ' I b d ’•', ІИ ||U pulul ll c\phv »C ' nnab h Iu* ulciH» th* •omi u ai * uuuhu dh I mononticleari Datorită wMm «apt studnd unoi proprietăți contribuie cil date esențiale îs iar'^ rta te ral*’ i legăturii chimice Intr-ші c p Ясегеослім metalici Individuali păstrează, In general, pariu Inltlnitcla compușii tnononucleari, cele mai frecve re do coordinare fiind , , , cărora le corespur chimii ic t c tracdrică plan-pătrată, oclacdrică pire mi' și bipiramldă trigoruiRb în c p cu punț , unitățile respective pun in comun un vîrf, o latură sau o fay posibilități pentru cazul unei hexaccordinăr’ a f metalic sint prezentate schematic In fig- Fig Creșterea diversității liganzilor detennm geometrice Astfel, pentru compușii dc f X-[M L X ] in care ionii metalici ou corji sînt posibili următorii izomeri geometrici Astfel de izomeri geometrici au fost puși în evident combinația [Pt (PPr ) Cl ] Pentru corubmatijf: [BA M—X—MA B] sînt posibile trei modificați geometrici, care diferă între ele prin poziția relativă lor В (fig ) Fig Unii c p Îndeplinesc cordițîile de as c’r'e nec ' festării activității optice Compusul binu ?ar[er» ( *Coen ]Br esteun astfel dc exemplu ci t: grei u, ;re o pereche de enantiomeri și o formă mezo f g o} Un caî special dc legătură mol al-met al se ndih- ж serio de compuși cu srruetu \ oliim \ care ce Im mato din ioi î (v‘ iae!?no > \ V' \slfel ■ •trai? iu cr re un nu d aiai bv, i;u Гц iaia impbc dă vste «U чкшл nune dccii ецег -;»a necesara ехчіі аіі ищи xlu „m Jitii ( pi t- sl S К II ț e p exista ioni metalici Identici In sl rl d oxldnrc , ' , , In petrul ( ln Ironic npnr benzi llvibnlll liunzlțillol ne unx il niÂ: M(l) -M(ll); M(ll)-> М(И I) onn исз ’ci иигііѵг met • metili conduc», de asemenea, in apariția - - i nlii lentarc In spectrul t I- G* ~ -* % funcție de ordinul c : i metal metal Cp prezintă proprlclăți magnetice : t d deosebite în măsură să ofere Informații uhle pentru ’ le p rca mtcrocbunîi d’ntrc ionii metalici Din acest punct te vedere, c p pot ti grupați în următoarele categorii : e p t ' \ b dîn punct de vedere magnetic, fără interacțiune mire чѵДНі рлГчітс gactici individuali; e p concentrați din puncl vedere magnetic în саго ce ntrii metalici intcracționcază p i • e , compuș/î respectivi avînd o comportare antifero-s m kromrg' 'ct că Cauzele acestei comportări pot fi: inter-aeî ies drcctă între ionii metalici, cu formarea legăturii v tal-mctat ceea ce conduce la valori mai mici ale momentelor n: un etico fața de cele calculate prin însumarea contri-b i lor fiecărui ion metalic, sau interacțiunea dc supcrschimb, prm intermediul punții Mărimea acestei interacțiuni o constituie constanta dc cuplare dc schimb, J în condițiile in care J > o, ( p prezintă o comportare feromagnetică, iar in cazul Г: caic j P c p prezintă insă comportare, antifcromagnetică, în care superbe j'm bul se realizează, în general, prin intermediul grupării care funcționează ca punte X~(C , Br), — O—~ (— OH, P —O“) Constanta de cuplare de schimb J, depinde de o s ri ele factori, și anume : unghiul M—Lpun(e—M, mărimea r capei mi dintre orbitalii d și orbitalii atomului din punte, r ;ra substituenților la atomii din punte Modul in care a timp e leg B —G este in curs dc rupere : Calculul numeric cuantic (London) '•iiirgilha optimii corespunde unei in caro renctimlul A se apropie din p A" lost • ‘ с сиГѵаІошГеі Aci > trecerii a arătat că situația conformat ‘colimarv» anca opusă atomului C ucct sara o diagramă ordonată distanțat sub forma se obține o diagramă cu curbe de spune i n uiLuv (h sisicmuiut pentru diferite sitv uii d ener:âei sfstl-ăuiui r di iienslonuia Heprezenttnd In abscisă si b'li li Ml,respectiv Л-H și pe v rtieiH enersfi Utioi curbe do energie potențială egală, HlinUură harților topografic limbii] topogrțUk Uwllțihv dQUll Vă ,iгѵѵдіuurc montană M’ ponto Оеа/іиіці vu o iuumută culme dc mlnhnă спсгдк p 'dUșiloiX ГА UvCO prinț V іо іл) eлѴо coccsmnnh c»;h іціго sistemul rcnctанțПоі șl al un vlrt de energie (cuhnea (ivea (sad stare de tranziție) Opcrlnd Distanța B-C ? ;'Л- ѵ’д eimrji ale sistemului de reacție \ В C —» \ — + C > r ѵлііпіі і ir hunul acestui traseu (coordonata dc s reprezen l uid în ordonata variația cntalpici libere >c cmc d'avrama reprezentata în figura porții a uliu grop u A : : Complecșii formați dc c cu cationă rr A le/ c s; A d r, ~ complexoiiați Cel mai folosit dintre e este : ' l diamino-tetraacetic (EDI \), numit si c CoordonedQ de reacție Vc’^-ia cntalpici libere in cursul unei reacții A В- С А В - C mea c a cu o molecula aflata în echilibru cu " ' plică relațiile termodinamice rezultă -дс*/лг iioocii c yCHXOo:: >N- CH -CH - > HOOCHoCZ CH^COOM Datorită solubililății sale reduse în apă se mult ca sare disodică, sub numele dc e HI metalelor bivalente au structură chelatică: ’OOCH?C H c—N ОС—O ^CH-CH CH COO“ N— CH I ^ —со Sinibolizind c prin L Y ", comph \ s m pe seama echilibrului : M» + + H Y ” - HOI-I MY - ' constanta echilibrului dc formare tilo mei anic prin // p// st аЩ ie ;оЬЦіѵ net deduce mărimea К Constantele dc stabilitate ale complexe: valori mari (v Constanta dc slaldldcd ‘ etilendiamino-tetraacclic se comportă > ca de exemplu : acidul nitriktriacet«c suit in aoldkale metric tn eomplexonometrie >■ U- ‘ ' «Mi r ,, : tiicmhamino-tctiaacetic ("«'Ч participa patru echilibre cu transfer ce protoni H Y - I-IOH # H,Y“ + H O + Y ПОИ ПЛ ’- + H O + soluție ( ) lljY=- - HOH TIY’- - H O + ГЛ’ - MOH rință ă echilibrele cu transfer de protoni ( ) sc succed * krivi' cu valorile constantelor de aciditate proprii, domeniile dc existență ah speciilor anionice derivate de la acidul EDTA ccopcriid practic toată gama normală dc pH între echilibrele dc ; ) și echilibrul ( ) deformare a complexonaților există o c 'pendentă reciprocă (reacții competitive) și deci deplasarea echilibrelor ( ) sub influența pH-ului va deplasa și echilibrul ( ) deci formarea complexonatului Sarea disodică a acidului ctiiciidiammo-tetraacetic se mai utilizează și în alte scopuri, ca de exemplu : în industria textilă, ca adaos în pulberi detergente, in băi dc developare fotografică, rolul său fiind acela de a elimina ionii dc calciu și de magneziu prin formare de complexonați stabili Bibi : Ringbom, A , Complexation in Analylical Chcmistry, Tnterscience, New York, ; Perrin, D D , Masking and Demasking of Chemical Reactions, Wiley, New York, ; Inczedv, F , Analylical Application of Complex Equilibria, Chichester, Ellis, Norwood Ltd , ; Nenițescu, C D Chimie organică, voi II, Ed Tehnică, București, ; Kekedy, L , Chimie analitică calitativă, Ed Scrisul Românesc, Gr&îova, ; Pribil, R Applied Complexonometry, Pergamon Press, Oxford, New York, , Luca ,C , Duca, Al , Crișan, AI , Chimie analitică și analiză instrumentală, Ed Didactică și Pedagogică, București, COMPLEXOXOMETRIE, grup de metode titrimetrice le analiză, care folosesc complexonii drept reactivi de complexate In e se deteimină cationii unui număr mare de metale V Complexoni, Analiză volumetrică Bibi : Liteanu, C , Chimie analitică cantitativă, Volumetria, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; rribil, R , Applied Complexometry, Pergamon Press, Oxford, New York, COMPONENT INDEPENDENT, concept al termodinamica cn ce asupra componenților chimici de diferite specii hier iente, nucHzi, atomi, ioni, molecule), care prin cantitatea r r - tivă reprezintă succesiv în modul cel mai simplu л poziția chimică a fiecărei faze a unui sistem la echilibru, deoarece transformările fizico-chimicc nu modifică cumpozțh izotopicâ a substanțelor, acestea se consideră oore zătoare compoziției Jzotoplce naturale și deci nuclizli ' ntervin în reprezentarea compoziției chimice Sistemele /lf J ' i \ir ca shd constituite din minimum un c L, de exemplu / ’ h tanțrlGi pure in sensul chimic : dc exemplu sulful, 'л; apa benzenul, care se put găsi sub diferite faze И/ p^hT; ,fcb lichide Șl gaze, in funcție dc domeniul '^ ^ ^ lna,iu’al‘ ’ tlav Practică unele îmbunătățiri ale nopn ьл ’Â" \a) ^Scnizarca materialului prin amestecare îneca left; b) stropirea cu apă sau cu soluții de săruri, pentru a realiza umiditatea și concentrația de componente nutritiv;' oplunu pontru dezvoltarea populațiilor microbienc; c) protejarea Impolrlva intemperiilor prin acoperire cu folii de plastic мт utilizarea do bazine Incluse Aceste Îmbunătățiri orien-■'a a procesul spre anaerobioză moderată, il accelerează și 'unelmrea/ft ealltalea produsului obținut Acest produs, eun poi ui, forlifleă prin Înglobate matricea solului, fiind mi factor important la îmbunătățirea cu humus ГЗМѴ: ХОХОМІ КН ,і elileudiamlno-tctrnacetic (U,Y) participă tn soluție p itku echilibre cu transfer dc protoni ltY С НД- Hao + } l Y HO I va“ + i Î ° + ( ) HaY ' + + ll O + UY*~ + nuI' carc Бе pol găbl Kub dlfcrllo faze ’ ^^Oibnoih ), lichide Și gaze, jn funcție (Iu domeniul Jj LUi* (presiune șl temperatură) Astfel, sulful so и‘ !>J'J ’u'' Io nu uu,fuIul *’°niblc Șl nmnocllnlv, lichid, ,Gn*,u ц fqr,hC polimorfe do gheață ; H’ Ш’Л’ VIU), apă lichidă șl mv > loimă de diamant, gratii, ; <>•' , JI, bi cașul apel fn M dar se poate considera mri comod c l chiar specia moleculară ca atare (H O, CeHe) Soluțiile (gaze, lichide, solide) corespund unor sisteme omogene cu doi, li ci ctc componenți chimici (sisteme binale, rcspvcHv ternare etc ) Numărul de c l corespunde numărului minim dc componenți chimici suficient și necesar pentru o reprezentare a compoziției fazei Astfel, soluția de acid sulfuric în apă corespunde la doi c i , soluția dc benzen și ucn la doi c i (sisteme binare) ctc , dar in cazul unei soluții de NaCl, NaBr, KBr, KC în H O numărul dc c i este , deoarece cunoașterea cantității dc H O și a cantităților dc trei specii dc ioni (oricare) permite reprezentarea compoziției soluției: dc exemplu H O, CI", Br", Na+, cantitatea de K+ fiind determinată de condiția dc clectroneutralitate a solv ?c’ (suma ioni-gram anioni = suma ioni-gram ca’ioni) în cazul în care între componenții chimici apar reacții chimice, nu mărul dc c i sc calculează din numărul de componenți chimici prin scăderea numărului dc echilibre chimice independente Astfel, în cazul echilibrului chimic heterogen : CaCO (s) = = CaO(s) + CO (g), sistemul are trei componenți sau consti-tuenți chimici, CaCO , distincte și astfel numărul de c i corespunde la — = Oricare din perechile CaO + CO ; CaCO~ + CaCO permite reprezentarea succesivă fiecărei faze : GaCO corespunde la CaO -p CO corespunde la CaO + CO , CO + CaO pentru prima pereche de c i aleasă, dar în mod CaO, CO , fiecare constituind faze b CO ; CaO -a compoziției CaO corespunde la CO -r analog se pot folosi și celelalte perechi Se subliniază că in aplicarea conceptului c i contează numărul de c i și eu natura lor chimică, deoarece legea fazelor este dată de relația v = c + — f, în care v este numărul de grade termodinamice de libertate, c este numărul de c i și f este numărul de faze la echilibru (с ; V Fază, Legea fazelor, Poli- morfism, 'ermodinamică chimică Bibi -, Karapetyants, M , Chemical Thermodynamics, Publishers, Moscow, ; Săndulescu D , Chimie fizica, voi I, Ed Științifică și Enciclopedică, București, COMPOSTARE, proces biologic auaerob șî/sau aerob do formare a compostului Acesta apare prii» bîoconwrsia materialelor organice reziduale, a căror compoziție diversă determină compoziția produsului C naturală se realizează pun depozitarea resturilor organice care sînt îus t » dc la sine cu microorganismele aflate în flora spontană In biotopul format speciile se echilibrează, proporția lor dctciminlnd evoluția procesului în ansamblu După consumai ca componentelor asimilabile de către microorganisme, procesul su întrerupe de la sine Materialul solid rezultat este un îngrășămînt organic valoros C dirijată reprezintă nu procedeu do valorlticavo a materialelor organice reriduak' rezullalo din activitatea unităților agricole mari sau a aglomC’ ui Ho- orașoueș t tu majoritatea cazurilor, însămhxțarea nm dni nnlurul‘‘> Unv Practic:! unele Îmbunătățiri ale Leo ni'•* ’і\П : a ®,u° °n^urea materialului prin amestecare лпnici!, l>) stropirea eu apit sau cu soluții de săruri» pentru u realiza umiditatea și concentrația de componente nutritive optime pentru dezvoltarea populațiilor mierobiene; c) protejarea mpolriva intemperiilor prin acoperire eu folii de plastic мт utilizarea de bazine Închise Aceste Îmbunătățiri orien a i ptoiesu spic aiuierobioză moderată, ii accelerează și nnv-borează calitatea produsului obținut Acest produs, •omposlul, fortirieă prin Іщ'ІоЬаго matricea solului, fiind factoi Important la îmbunătățirea eu humus <>• j * «w Ir ‘ '■•-^ fe ,ir « л »V (OMI'O/I ri m»mi‘(>/h i\ пѵіІегШІс ’оініміс din doi sau т п mulțl e/nwononV cai’’ formează faze distincte șl я căror иипЬІішіе anducn Li obiuicrcn unor efecte slnorgctlco, ( diferă față le tmiesl ctnrllo snu nllnjolo obișnuite prin aceea cil Hccnro cO'nponc ’d »și menține caracteristicile Individuale; d ii contribuie In cele ak «x numai prin calitățile și nu prin defect cb s de Astfel • smt materialo olc căror proprietăți sini wpo-?аг ’ ссЪ'ѵ de componcnțilm puri d depășesc în millb c izuri b' do materialele mdlvidivilo cunoscvlo Materiale л і с p ’iaubi și betonul armat Deși materialele din v c, ’wn ic sini cunoscute și utilizate încă din, cele mai \ : pi ri n ce sticla Cu mulți ani mai tîrziu asocierea polimerilor ^ SIC J , IUI) Carbon /Н , l DcC '' , CrafH hs / , ? • И) Gr- jji и ,) ,‘m ?JiO UU <> o Slidă-S H :l B» uhu ? » i dtj IO I»’ I uu, • • ’ lină • »ii‘ de in • v ■ ) (i , c ulijfzi »z ca matrice metale cum ttlnl aluminiul, titanul) proci m și nllije de ahiminln, nichel etc Materialul matricei trebuii sa aibă rezistență șl rigiditate mari, Jntrucit o scrie eh proprietăți ale i o ulli componenți polimerici stnt cunoscute sub denumirea mmsiccuri de polimeri Aceste materiale pot li obținute, prin polimerizare ■ copolimcri bloc sau grefați In care caz fazele care formează sistemul sint legate chimie O alta -ale le obținere a amestecurilor de polimeri este amestecarea rmponcnților— amestecarea latexurilor, amestecarea in sih ' i tn solvcnți comuni sau amestecarea în topitură Malc-r , ’el astfel obținute sint cunoscute sub denumirea dc amestecuri fizice sau aliaje polimcricc (\ Polimeri modificați) Amestecurile de polimeri pot fi formate din două sau im>i nalte faze, distincte - c de tip fază-in fază Există insă materiale (mai ales copolimcri grefați și bloc- Ks> Pentru starea dc gaz perfect ; șî = V = -= , în care у = YP Y/П’ citățile calorice molare (specifice) la presiune și volum coi» stante Pentru gazele reale, К z este factorul de c (factor de neidealitate) Gazele г-л’е prezintă abateri importante de la expresiile indicate peri ti ч starea de gaz perfect, în conformitate cu diagrama dc var* J/ j a raportului dintre ZGp(real)// s-> Polytner Blends x Яппи le m , Academic P ; Adtwnees ir, Compozite Materiale, AppL ScI S ' Kukicncv’ V'N" pollmerov, - , Academic Press, New York, ; Spcrling, > A și Spcrling, îW ress, New York, ; PiatlT,’G ^ PubL Ltd , Umila, de propagare a sunetului (c), deoarece c = - Ecuațiile dc stare pentru gazele reale permit calculul c izoterme Și cu valorile capacităților calorice se pot calcula și valorii c adiabatice Valoarea c izoterme pentru apă la °C și in domeniul - atm este , - “ atm" și scade , " tCIÎQU nd° m(;niuJ °- () atm Pentru aluminiu, pcntru ficr > ’ -? atm” Ecuația eriu prelucrării j tvlinicft, București, b ; SAndulescu, ) Cftlnnr neictopedu a, ; Suciu, G ! hidrocarburilor, EJ V i* ■ о COMPRIMARE (OAirllESm, raport dc raportul (re) dintre volumul io "» cilindrul unui motor cu explozie» lo shrșitul cursei pistonului șl volumul rezidual» Pentru un ciclu Ol Io ideal raportul re este egal cu raportul dc expansiune (re) definit ca rapcrtul între volumul din cilindru la sfîrșitul expansiunii șî vclv'* ' îa începutul expansiunii Eficiența termodinamică а г otorului este funcție, de rr(re) Definițiile indicate corespund la vaier le nominale determinate numai de geometria cilindrului; în practică valorile sînt remarcabil mai mici volum ii ic ocupai de gaze (avantaje nete in operații dc transport și depozitare); influență favorabilă asupra desfășurării unor operații unitare cum sint absorbția, adsorbția ctc ; procesele dc reacție decurg cu viteze mai mari la presiuni înalte (sinteza amoniacului, reacții dc hidrogcnarc etc ) in tabelul sint prezentate cltcva procese industriale ce utilizează presiuni înalte T'c belul Procese Industriale ce dccurff îa presiuni înalte ? s restrins în care este, folosită denumirea de compresor r rarat de ridicat presiunea gazelor Injectoarelc și ejcctoarele > rvesc introducerii, respectiv e vacuării gazelor din recipient încinse (v Jn fecior) Tot în categoria pompelor pentru gaze sînt incluse pompele de Aid, exhaustoarele ale căror denumiri sugerează domeniul de aplicație Constructiv, aceste aparate sint tot comprcsoare Utilizările industriale ale e și compresoarelor sînt datorate avantajelor pe care le prezintă presiunile înalte, și anume : Procesul industrial Lichefierea gazelor Transportul și depozitarea gazelor Transportul pneumatic al solidelor Reacții chimice gaz-lichid și gaz-solid Obținerea cristalelor uit гари re Sinteza diamantelor industriale și a ailor materiale dc înaltă duritate Polimeri arca polictenei dc joasă densitate Polimeri zar ca polietenei de mare densitate Tetrafluoretenă C opoii meri etena-clqrură dc vinii Amoniac Domeniul de presiuni, bar — SCO - - cca — Clasif i car ea co iprcso orelor Categoria Denumiri și tipuri Presiunea de livrare a gazelor /?, bar Debitul de gaz D Nm/h Observații cu piston cu piston plonjor I—* cu diafragmă comprcsoare de presiune joasă (sub ) ele presiune medie ( — ) de presiune шаге (peste ) (I presiunc foarte n aie (peste ) comprcsoare mici (D= ) mijlocii (D= - ) mari (D= - ) foarte mari (jD=peste ) Realizează presiuni foarte г ari ceste bar, în unități de comprimare ? • mai multe trepte, cu răcire inLrmedmră Au o mecanică pretențiossă, pun vzo' e-i de etanșate, de ungere, de c illibrare a solicitărilor mec a înec Cazul es ? >t pulsai El antrenează pieri uri dc o fiant Sint pul in sensibile Ia cari pâlc presiunii de aspirație l cu inel lichid cu tambur și palete ■ cu pistoane i relative ! cu șurub de presiune joasă (sub , ) de presiune medie (pînă la ) de presiune marc (pînă la ) mici (jD=sub ) medii (D= — ) ni ari (jD=pcslc ) foarte mari (/)~ ) Folosite pentru debite mari de gaze ș presiuni moderate S instalații cu mai multe trepte Permit vehicularea uacc ga / c corosive ^eter umed) sau explozive (aeeUuri \u pun probleme de hibriaeie Iri-uc dezavantajul cela șeitățhor uri > poc contamina cu lichid (la d a a \c;e eu inel lichid) I zuri Iтрог ante a ? pieselor mobile ventilatoare și tui țocompre-soare axiale sau centrifuge * iu pi apj’e: uniră тамте obținui ii era buc udoshe ea disparati\ Idului uu , vedere tciin (între Fig Diagrama teoretică a compresoarelor cu piston a — comprimare adiabată reală ; b •— comprimare politropă ; c — comprimare izotermă ; cl—comprimare izentropă ; PMI, punctul mort inferior; PMS, punctul mort superior mul ocupat de gaze crește Acestea sînt aspirate la presiunea plt constantă, prin supapa de aspirație, deschisă (supapa de refulare este închisă în acest timp) La sfîrșitul aspirației gazul ocupă volumul Vx și are presiunea pv în punctul , pistonul este la punctul mort inferior, ambele supape sînt acum închise Deplasarea pistonului continuă spre punctul mort superior, redueîndu-se volumul ocupat de gaze și crcscînd presiunea lui Este etapa de c Ea are loc cu respectarea relației; p yn -= const ( ) In sin reprezentate grafic transformările posibile dc sti?re au g» zuluf, în funcție de diferite valori ale exponentului /i Zona hașurată corespunde domeniului frecvent utilizat în practica In fig j, curba — corespunde c adlabato Hz'ntrope), curba — ' reprezintă c, politropă (reală), Iar curba - ", Izotermă, în punclul , ' sau ", gazele dnt comprimate la presiunea paș| uu volumul Va, Vo sau V» mediu; b— schimb termic mediu —> fluid • r x: i de cea s, o perioadă de timp prea scurtă pc realizarea unui schimb termic semnificativ Pe de oibl part'-, frecarea pistonului in cilindrul compresorului * / : dc ал/menea, căldură în regim staționar, o parte c i гссо'Лэ căldură este cedată gazelor, iar alta, mediului j ' foj hi-vurilc dc căldură de la gaz către peretele cilindrului și de Ja acest perete către gaz sînt mici și, în mod ' j cojisid' ră că sc echilibrează reciproc în aceste coadițu 'j/copia la slirșitul unui ciclu este practic egală cu ' ( • b ;■ u Dar aceasta nu înseamnă că procesul ’ - ; / H op t j i J- > ) ș pil г i и i jidni ni l/iflicalQt tilul lui Wall I lin pi lanului antrenează hirtia de trasare Virful unei per Le c etn teoretică (fig ) sc datoresc existenței > î: сач (dăunător, vătămător) Cursa pistonului* mai r că c cît lungimea cilindrului, determină apariția acescra -care împiedică șocurile pistonului pe capacul c rezultate din dilatările inegale ale cilindrului și tijei pistonului Se asigură în acest fel o funcționare elastică a aparati Volumul spațiului mori este notat cu ? țfiă clapei de aspirație are loc mai întii des euierea ga c / spațiul mort (curba JD' t) Supapa do asp decil la o diferență de presiune intre ;L a cavam/fa aspirație) și presiunea din eil u u ale pt\ >a: >u (la mecpatal traseului i />') La sfirșitul с , (punctul ( \supapa de veLdaro se deschide (ol in инна existenței unei suprapresium (Л; A iar dosvhidviea sa completă este insolită, o isemciiea» de mici oscilații ale presiunii tu tabelul l sh t tvvvute, pca ia flecare etapa a unui edhidru do vundițule ce річ>іа a\ masele do ga existente in clinului, ivtupc atiu iL >i expusnie luci ului meviuiii l abeiul l conține ~ Pl^aV j A CD X oft Indicii о, и ы* retorД A) slut СиМГШМ \R Tabelul peni’» i с iaotiW îL polii горл s rapt i pentru (‘ i'ri’i polii‘ Op I iп >c* Л wcU'l ](?' л'Птісс slirsv alo c»: -I odlnbat t O c\p»'ele tuni h dL'i din ООН Idcrarr»» upcl inlre \ іЬ" do dc începu• șl n esic , , дѵ , dsplrilie ;v оѵаІче- :i ei’itsl- lovind c» adio bată /ru /і Тщ hi (I’ Pi г лна tc« Ici condiții Iciiubc ('ii пк-dla hi^ui dinu j ' ) - tиі di olul schiuihaloareloi dc căldnrii osie rxidcida v /'rjri il r ic (iouiprlm * re nlrriuit - • ' ■ Pa Pa /,( / In * *■ /f? i In f L- >’ іѵглрсгліпіііі jillnsc «lup i i iidluhda Verste \ ihui *dnl Pnrninrlii de coiupi liniire penlrii nu metru cub do uri, hi diferite coiuU(iL (Presiunea uiiți dh, o, Ml’ti) Raport ѵаввнмммнмвав d * > « »л с б о сіммнашмвмішніімлйк^» ЯвИБ-й^ИЫИЬ—-Г > Lucrul mecanic izoterm» kJ/ma • n / I ю ^ямвимвівівміниввінОв* ^fc-лввс • X ■ -m чвввм^'^мямвнна — ’Ш— - wafc- Kta - шмвааижмш ^^ЭІ^ЕЯВЯЯяСШЯМнОВйі^Ж*^ Lucrul r*ec -im ndlobnt, J/ni і () ^■ІМЯМВМЯМІІ^ШМММ* h i jij/ ii) u jditihal) p p КаЗ О мЬ , , tS L > • і> ій >А* Йк* м» — ■ ** ■ йі -* ш Г"І • •ИМИИИИВЯвШИвЯИвЯШивИИИВк **«ИвкХ- ' Л л ЯВИВ—ЛЯГ »«^*Ч; Лииивли •■-^e»« ям» «А дивими в«м^я мва*«мвяамввсв«вм«аварв ' ІМІІІ lih dl pi iSIUHl S| I l lupi din dl ||>,H mn i h sini Hi h IIS| dle i ondd ii nul mie I adu in a i I i di i \ д i uns» i « Iul iiiipliea o cj» șlri r • I te i и Iu i d« i (LibvlUl O gzP redusa l i I cinpt ' d uri •I|) I »i' d■ • i • >| i i |Гl и pf I h i e I L<> »l ii ■ i i chitii tripli * i i г i I r hiiir a drpai c si a U I i> ІІ i |l рг I J UI M u ЦН însemne si o iiinduvO a picsu’iai ia e % acc Ka se reali ca a tu trepte cu racue L tei mec avă, sau răci: (om-prosoruL C tn trepte* în fig este redata diagr ia e» tn trei trop ?, tn regim роЬІюр Pupă fiecare treaptă gatul este Lud icobar pfna la tcmpei alura inițială Din diagvavuX re eccnon do luciu nu cauic vieeluai la с бе merdioueaui ca aceasta economie este parțial redusă de procesele de tacue * intră și ele tn balanța ener lua a compresorului Rцorti i ptuu dc lupruu ue»ic uită dlu %-nndttla ea luciul mecar c ui г, su tiv minim în aceste condiții presiunea mtcrraedmvă cptima este media eometrlca u presiunilor iuiți dă si tivaiâ P» l ’іі л t Li Г « П Pi / ( ) Pi Pl * Vaier,> UFua'c pentru stnt cuprinse intre I’ șl I Cu ajutorul acestei recomandări sc ponte calcula numărul necesar de irepte Ge C I a sfi’-șitul c urmează, de obicei tnca o răcire, ( ' iar tn instalațiile in cnrc este necesar aer comprimat cam, acesta nu este folosit chiar la ieșirea din compresor și nici ml este dcpoz't; t cald în schimb, vehicularea netului cu camerei de compresie sub L Ca S “ dloxîdul de'sulf, soluții de clorurfi ^^оагс е șj Randamente Acestea caractcnzcaza T debite si permit compararea lor Sînt utilizate rapoa randamente energetice (de putere) Lucru mecanic necesar pentru comprimare Lucru mecanic economisit fată de comprimarea роІіігооЗ într-o singură treaptă Fig Comprimarea in lupte temperatură ridicata pe traseele emu pkacă de hi compresor dăunează elanurilor, tubulaturilor din cauciuc, aparatelor de măaură p control Răcirea compresorulm osie o variantă рнИги realizarea preHimlkr ridicate Imr o Mngură treaptă t : tr exhibă (aripioare, cammj caic sa permită rărir/'a к aer, ’id comprimate și apoi refulate (categoria dc compre->'ere vela:'' icc din tabelul ) V și Pompe pentru lichide TIPURI DE COMPRESOARE ( cr:v г re cu piston, in fig este prezentata schija unor zcsocre cu mai multe trepte de c indicîndn-se si ро/іЦа raci’nard'T intermediare O clasificare a comprcsoarclor cu de presiunea din cilindru (comanda pl iu arbori сипр* cda rar foln ild), Pentru evitarea c plo/lllor reghin a «I lai*-Im nu и tace In nici un caz prin închide r*-a * otidii- tel di r fol dgiir/i c’jii irl pectf' tm hn uiili/atc pcnlru picsluni loaitc ur iti (цеп i / pentru lichide) Suflanlrle sini dispozitive lot th > ,-d c irm p i- , funcționare rezulta din Hg , , , И \ L t ph toane rotative delimilraz i volunn d ■ Ventilatoarele servesc Iranspoi tuhd p >/elor, M;d ( cu rotoare cu palete dc diferite fornn S i axiale (gazele sint refulate dc o • liec p,u;d- I м ț - si radiate (refularea se face la periferi i rotorului p« > -i v i ani ,in ’’ ; , P cu p itrți Vdclkvuv după pozdlă X i dt dah» ii\ a к ti all pl CMUIb iUIU' ; \,a COMPRIM ARf volum (debit) comprimai volum (debilIreal aspirai tu os’o sublimi ar din cauza nectanșol taților aparatului Ă — А A •* —* лс ' șl лее ѵІІогі peste , la comprosoare cu o treaptă șl cca , 'a Co npresnarc cu т ini multe l?cptc R t le t ans; rt ă spre secțiunea de presiune ridicatei a l ' Ja J VentilaloarEe servesc transportului gazelor Sint previxut cu rotoare cu palete de diierile b»rn:i S biv ?;- ve ' v axiale (gazele sînt refulate dc o elice, paralel cu axa rot rulu și radiale (refularea se face la p iferia rotorului sj rc t t I, (H cu C , Iasca, la și Grigoriu M , Go/nprespure ' Ed Jclniica, București, Gb; Grassniann, Г, /- - C/icn ZI i * unon C- • M I tivi ai metalelor respective Datorita complc vită :i d * a /• descrierea și interpretarea proprietăților acestor cc impune introducerea unor concepte noi Pe de ădă mate, determinările structurale efcclu de asupr c c , i:i d a celor care conțin un număr mare de atomi mvioJic:, m: în evidență o gamă variata dc geometrii noi i e: • П c i alte combinații ale metalelor respecțive ( » s printr-o diversitate foarte mare dc tipuri, gcmr d d' , -•’? litățile relath mari de modificare a m ’ șt atomilor metalici și a naturii ligan iloi l’ :c\ se p Go > Os > > Ru > Pl > Ni > Rh > Re > Mo > V/ > Mn > Ir > >• Cr c* Cu Au > Pd > Ta > И > Z,r> V, M'todc generale dc obținere Etapa cheie in sinteza c c , c:>c ’л'псгп ѵ Os Pt(CO) (PPI^Me^ Altă variantă a metodei constă in piroliza c c în prezența monomcrilor dimerilor sau a altor compuși c c conform reacțiilor : Ru (CO) + Fe(CO) Fe Ru(GO) + FcRu (GO) + ~ fd l ePvU (CO) Ru (CO) + Os (CO) -> Ru Os(GO) + RuOs (CO) Piroliza combinației Ru (CO) intr-un solvent piotic, cum este etanolul, conduce la speciile hidrură H Ru (GO) și H Hu (CO) in timp ce, într-un solvent de tip hidrocarbură saturată, piroliza aceluiași compus conduce la specia carbură Ru (CO) C Deși obținerea pe cale fotochimică a speciilor coordinativ nesaturate ar putea oferi mari posibilități în acest domeniu, datele existente sînt extrem de limitate în acest sens poate fi menționată obținerea unui c c prin fotoliza unui amestec de mctalcarbonil, conform reacției hv M (CO) + Fe(CO) -> [MFe (CO) ]- ; M=Tc, Re O tehnică strins legată dc cea a pirolizei este adiția speciilor coordinativ ncsaturate Astfel, prin reacția unor specii coordinativ nesaturate ale platinei ( ) cu specii de tipul H Os(CO) sc pot obține c c hetcrometalici, conform reacției : H Os(CO) -J- Pt(C lI )(PPh ) -> dsPt (CO) (PPh ) ; R — eI I Altă categorie de metode, cunoscute sub denumirea de condensări redox, sc bazează pe condensarea a două specii în stări |CoFcRu»(CO) ~ ’ J J o metodă importantă de obținere a c c se bazează pe folosirea unor lip mzj caro au proprietatea de a funcționa ca punic jntre mm mulți atomi metalici, induclnd astfel formarea unor DlntfQ acestea pot fl menționate uliul, acetllcna, compuși nzo, SO , aluminiu, giiliu, s-au obținui, compuși dc meiul molid conduce In atomilor metalici, cum u aranjament dreptunghiular al -a stabilii pentru combinația ' - - — * r ‘ latea c c se referă la reacțiile dc substituție a li Llcr r?lo sind in general, sisteme care conțin ca atomi douoii el c din grupa VA Substituția liganzilor carbonil in compuși Lsitmalizare (Im acest punct de Dj: 'i c c, rme lac parte din aceasta categorie pot •'» ■■■ r Aii *- pe ‘^uc ' io 'Hdt', 'ioji enU'uiî:it i‘ О Д rlr «leri hțli ar ** li r i ejp»ral șj Iu», respectiv efectul dc cușcă Dleodes uc cVcsx u' p mult mai probabil, sa fie delenumaută pe:, и )?(iBuNC) l e Uni i reacțiile u? substituție ea iv :? Icwi', e v іеаеііоцеа m eu sul>stan;e organice nesalveate Acest lip de reacții of că o se ie te а^роеіе noi d tc ; faptului că hidrocarburile eu k- Atur* dAble și triale j : : mai mullo posibilități d MPV л и ’ U о aCC 'î tip în copul elucidării inccimUinubii do reacție Dc А-іср'ч [Fe (CO) Cp ] + c iar oxidarca care sc produce, dc asemenea în etape, conduce la formarea unor specii cationicc, dc exemplu : , V поз V Fc (CO)Cp > Fe (CO) Cp ]+ -> [Fe (GO) Cp ] [M (CO) (COOR)]" (M = Co, Rh, Ir) Prin reacție cu hidroxid de sodiu, gruparea carboalcoxi suferă o transformare mai departe conducînd la dianionul corespunzător, conform reacției : [Rh (CO) (COOMe)]" - OH" [Rh (CO)n] " CB + McOI-I -I- CO + H O Capacitatea c c de a participa la reacții redox justifică pc Ungă alte particularități ale acestora, proprietățile lor catalitice Reacții de tip acido-bazic In unele cazuri, c c de tip anionîc pot fi protonați conducînd la specii neutre dc tip liidrură; în același timp, compușii de lip hidrură pot fi deprotonați la specii anionicc Primul aspect al acestei comportări este ilustrat dc reacția : aceste reacții de adițic oxidativă, care ar fi dc așteptat să conducă la specii dc tipul HOs (HY)(CO) , a fost pusă tn evidență prin izolarea acestor specii pentru cazurile tn care UJY este andina sau piridina în multe cazuri, reacția c c cn acel ilene mi se oprește la etapele menționate, ci poate avea Ioc încorporarea a două sau mai multe molecule dc acctibuă Lncoii poate avea loc trimcrizarca acetilenei la benzen, iar incorporarea a două molecule dc acctilenă poate să conducă la c c dc tipul metalciclopentadicne O caractere ii ă a unui număr mare dc c c este ușurința cu care aceștia po‘ fi hidrogenați, reacție care poate fi privită ca o adiție oxidativă a hidrogenului, de exemplu : ГеВиЛ Г (СО)и - -> FcRud I (CO) + CO ( c reacționează, dc asemenea, cu monoxidul de carbon tn condiții blinde, conform reacției : I cBu H (CO)l + CO FeBu l I (CO) U care poate П privită ca o reacție inversă celei dc adițic a hldro-cvuidij i reprezintă un exemplu de eliminare reduci Ivft a genului acestuia C ( *ub tduîți cu oleiîm sli l hidrogenați In condiții blinde аШ Ia metal cit И hi ligandul olcfhxfi Astfel, combinația HRue(CO)|ClHlJ combinația ( z “ ■ i:pi>at>c eliminare do Hectronl Transferul de electroni la și d Li c c, det CoRu H(CO) care se realizează în prezența acidului fosforic Reacția de deprotonare a speciilor hidrură arc loc mai greu, în prez'ața hidrurii dc potasiu, conform reacției : FcRu H (CO) - KH -> H - K[FeRu H(CO) ] Proprietăți caracteristice c c Caracteristica esențială , c c , și anume faptul ca fiecare atom metalic formează cel puțin trei legături metal-metal diferite, a condus în mod firesc la ideca că pentru acest lip dc structură este de așteptat o asemănare pronunțată cu starea metalică Analogia cluster-mc al poate fi ilustrată printr-o serie de comportări ale acestora Dc exemplu, se menționează că, dintre metodele de obținere a e c reducerea sau piroliza compușilor mov ometalic* sau dinu taliei coi espunzători, în condiții adesea nu r ai ceva mai puțin energice decît acelea necesare obținerii metalului în stare liberă este frecvent folosită Cu toate acestea natura discretă a majorității c c face ca multe din proprietățile Lor lizicc să lie asemănătoare acelora ale compușilor соѵаіеіці (mai cuiînd decît acelora ale metalelor în stare liberă) Astfel e c nu manifestă mei conductivitate metalică aici prorRetăți optkc caracteristice metalelor Cu toate acestea, datorită faptului că legătura metal-metal este o grupare cromoîoră, сап ai metalelor tranziționale se caracterizează prin culori ,nu iua Intense devlt dvrixații analogi al acestora, care nu (oidni «‘galuri metal metal, l'olosirea tehnicilor moderne de ’uu ан a peimis punerea in evidență a unei proprietăți ■ u u ♦" *^de» istică c c » cunoscută în literatura dc speciali- COMPUȘI !) > BS? II I Г re sc referă la rftobilitatca unor ? ' prezent ir acești coj puși Un număr marc tic c c ezlntâ o astfel ce ccrbj>otI arc ш condiții dc temperatură : vWi az** ușc d Ia compas la compus Astfel p combina-к к Д dganziî СО sc deplasează la temperatura • ?rd ' timp cc A ctmpusrd analog dc rodiu, Rh (CO) > c " ascrr ăr ă' care se observă numai deasupra mperatarii de X Mobilitatea mai redusă observata " л cc ai metalelor grele iste Î nșirată de comportarea d ' ie RhCos{C i a: : a clcA liginzî prezcn’i in compoziția c c după " ' ■'• Ісг с г ortarc? combinatei Rh (CO) (NO) , în ■ z prezintă «rebinCate numai iiganzii СО legați la atomul xf? cr'ius r kga-iJganzi*NO Un alt ligand pentru ' s-a ol ser^ al o astfel de compoi are este anionul hidrură ел- de Vp lucruri P? oazadeterminărilor efectuate s-a ' j că fv rj? Лл ac’ivare pentru acest proces sud і r nizeze clemențe care să permită o pătrundere zsiderabilă în reactivitatea c c și in corelație dircclă cu j Aa ir ?t‘vitdea *or catalitică -* ■/" /гті te cunosc n prezent aplicații in diverse do-г * dimre are cele mai impor arte sini ca: precursori “xntsx «bț'nerca catalizatorilor heterogeni hi-, respectiv ••oi ah•'•ir *ici si drept catalizatori (iu spdcial c c heteromiclc-rr* datorită re activități diferite a metalelor componente com-ізгѵь' cu catalizatorii homome taliei) C c heterometălici re~ reziv materia primă ideală peiilru obținerea catalizatorilor ^г сіл multimetalici bine definiți în acest scop, după sdsr t rop/ i ‘; и t c de cuiubinalli sint comparn-i • к o( h'uaic și Ici dio-c ci асе ел ; h >id c* supraft'le riclnlicc, peptru carc • c tic Pr/ ?-’>t alea d» a fixa prin cbemisorbție niolcrule, s ; '/omf D orii acestui fapt, cercel ari a coin-I r:/ :p cc a ptullcipa ușor la renc(li retur, ; lî ițu c ca»? un număr ішігс de iistlcl de ■ ' ' c • i, n ,n j i jobihi iti i ÎL îZ k», obs ; | ' i fi un numâ ’ jnfi’c d‘ e,e Impli- Ji t’eo :л a'*- Gniplișilor de Aci I t»|> bl proce:»» ’ catalitice ar putea П atribuite J diferenței in п асіА 'ev? dc specii de c c ncidentificate Dezvoltarea recentă a o ' suportării catalizatorilor pe substanțe cu structură p ; c J , in scopul de a combina avantajele catalizei omoge n : re , unei legături intre comportarea c c și a metalelor î: liberă Intr-adevăr, materialele suportate, c • compușii Bhi(CO) și Rhc(CO) , deși nu cruț’ :n \ I A carbon prezintă activitate catalitică Prin adine i Ilv/c : ? de monoxid dc carbon pot fi regăsiți c c n Pc - s astfel la concluzia că materialele legate dc ч / să fie particule metalice asemănătorii : cJ oiu nb a : лрп \ fost studiată, dc asemenea, hidrogena:? • s* a ' • n-buler,eloi folosind drept vataliz; toi i ic • >'' d? t ?■ ’ Ru (C ) Os (C ) si RlnCo^l ), , suporta!/ p' si! ,' Determinările efectuate au stabilit c sper le ': e?‘ pot fi suportate fără descompunere După ct \ zire, în limpid căreia compusul suDra o devar^oru i v :n r țială cu lormarvn peeulor-!Rn (( Y (Ь (лР >! IP CC\ materialul suportat prezintă i'Cî vita e pem- i bab*egvna;\ г și izdmerizarcn -bulenci eelo douf pioccs? • - g s > loc independonl unu] de altul ( (''? un atom n ;i I s u oe aii vkuiviil, oii iA ic ilil ilkv ( пул*', si НЕГ ROCU н l - л amdice sc ren arca prin tendința dc a genera c-de s ,yv iy u na unor reacții cum sml cele de dcrrahilm alogena 'n cianuri amoniac, amine sulfuri ele ou cele Ce id nPz;' a esterilor, dorurilor acide, anhidridelor, dcri-va Uor ndogcuați și cstcnlor sulfonici C des el retro fila s;uJ cane!eristici îndeosebi sistemelor aromatice și рнп ?hc îl moleculei substratului cu mi rcactant cloci roii) Akre reacțiile generatoare de astfel dc compuși se men-u o-iea 'ă * nitrarca, alogen arca, sulf on arca, alchilarca, aci* k*r> i au nclor, decarboxilarca acizilor, formarea, hidroliza și carbon- tarea derivaților organo-magnezieui ele Sistemele ?j-fatice generează c de s radicalică pe baza mecanismului reacțiilor ini im ț iile Principalele căi de obținere sint: halo-genaren, nitrarca și sulfoclorurarca alcanilor, arilarca arenelor ele în chimia anorganică nude sint mai frecvente reacțiile dc dubi i schimb, se întilnesc suficiente exemple dc obținere a unor compuși prin reacții de substituție propriu-zisă Un bun exemplu il furnizează obținerea derivaților halogenați ai azotului (NA” ; X=C Br), prin substituirea atomilor dc hidrogen din amoniac cu atomi de halogen : NH C + Cl = NC + HC NH + Br = NH Br -F-NIEBr sau obținerea nitrozoaminei (ON — NH ) prin reacția dintre amoniac și anhidrida azotoasă : NH + N O = ON-NH + NH NO Asemănător se prepară și unii halometani (CX ; A —F, CI) prin substituirea atomilor de hidrogen din molecula dc metan cu atomi dc halogen : CI + F = GF + HF catalizatori CI + Cl -> CC + I- C l n exemplu deosebit de interesant de obținere a unor c de s il constituie sinteza compușilor coordinativi pe baza efectului trans (v Efect trans) Cunoscînd influența în trans, se pot prevedea și dirija reacțiile de substituție a liganzilor și implicit conducerea rațională a sintezelor unui mare număr dc compuși coordinativi cu configurație dată, a căror sinteză ar ii fost mai greu de realizat in alte condiții Pe această cale se pot prepara, de exemplu, dianimin-di-n-idosăiuri dc platină (II), fie prin tratarea tetraacidocomplec-șilor d cis- [PtCl (NH ) ] ГРЦХ Г )JCI I ICI -> trans- [PtCl (NH ) ] + NH C Bibi : Hendrickson, B , Cram, J , Hammond, G S , Chimie organică, Ed Științifică și Enciclopedică, București, (trăd din limba engleză); Marcu Gh , Chimia compușilor coordinativi, Ed Academiei R S România, București, COMPUȘI HETEROC CL CI v CICLURI ANORGANICE COMPLȘI MOMOC CL C v CICLURI ANORGANICE COMPUȘI (VTJJISTIІ’ІЛЫ, compuși ai metalelor trnn-zționak* cu ncmetale ca: hidrogen, carbon, bor, azol ca-ra n, По do l/OiOi” rada vie’ A i (radionuclizi), I)e exemplu, sa consideră'' o cotrbiuațm chimica ce conține in structura s? c :maca aton- dc carbon Carbonul elementar din natura, сера cm ‘ se știe, cont mo im compoziț ia sa izotoptcă nuclidul m prapor'ie de , %, și nuclidul G, în proporție de :% Daca combinația chimica respectivă conține carbon C ’ m mult sau mai puțin decît %, atunci aceasta se eov>ider marcată cu J C respectiv -G, adică marcată s mim niciidic iar dacă acești doi nuclizi G și I C din moleculele substanței respective sc înlocuiesc parțial sau j u u mi aton i ai radionuclidului I C sau C, substanța va fi i ur ia udioachv, deoarece acești atomi de carbon (izotopi) s'r adiou tr и avind perioadele de injumatățire • G Ti/ — j- v • pc circ o creează omul prin marcarea cu G, in general, ; substanțelor chimice organice sau anorganice indiferent dc пЕпеа Joi naturală sau sintetică Din această cauză sub-s antele din natură ce conțin C nu se consideră a fi substanțe '• '■eujiuși r marcati propriu-ziși, ci această concentrație radio-• uiivă este privită ca fiind o componentă a fondului radioactiv natural eroii de totalitatea radionuclizilor naturali cc intră m constituția scoarței terestre si a biosferei, ca de exemplu : ’I "°\ , ^|lb, uGIn, Te l La, Re, Bi, U, E, ■ lu ctc Exemple similare de compuși marca ți naturali se pui da și pentru alți radionuclizi naturali cum sînt SH (tritiul), K ctc ipuri dc marcaj -'h ■ / /o’; st stabil I tilizarea izotopilor stabili sau radio- ■ ‘ i in reacțiile dc sinteză a compușilor organici a permis ( сорепгеп unu nou tip de izomeric, denumit izomerie ■zofopică Pentru exemplificare să ne referim la alcoolul ctihc, Cm -О Г marcat cu un izotop al carbonului *G (radio-: i' - !C ori nC ; stabil • G ori J G), care prezintă doi izomeri /f Gjm > ctanoi- - ( și ctanol-l-*C adică respectiv : H *G — ‘GOII șj ILC ( IJoOH în mod analog, prin marcarea ’ - "Gidl'u сІНи с и un izotop al hidrogenului * ce poate fi H (dcuk'tmj; o) radioactiv (tritiul) rezultă trei izomeri izotopici : *’ C- (El OII II/ Gll- OU : H C GIF, O ■II * d и iz )(api , | hidro |ii|ai ' r H j * и I rH j и ori -Г ui іач > , o multor (Pupilii dilniirr, •? nunii l i D d) ^CIL-CII-OU alcool etilic marcul cu Г Ю ; alcool etilic marca cnl C, ?i D Din exemplele dale, ье observă că atunci cind o moleculă este marcată cu izotopi identici sau di lei iți, dar in d ni și produse biologice, Iară ca acestea să-și modifice in mod detectabil proprietățile lor chimice Marcarea cu izotopi stabili (stabilonuclidică) este întotdeauna intrinseca înlocuirea unui atom al unui element intr-o moleculă oarecare printr-un izotop radioactiv (raclionuclid) dc-al altui element sc numește marcaj radioizotopic extrinsec Astfel, tratarea unei albuinine cu radioiod (I l, r I sau I) duce la substituirea unuia sau mai multor atomi de hidrogen prin iod Proprietățile moleculei marcate izotopic extrinsec nu mai sîui identice cu cele ale moleculei nemarcate, însă la moleculele n in cu mulți atomi, marcarea extrinsecă prin substituirea unui atom cu un alt atom ,,străin” de-al altui element diferii nu modifică decit relativ puțin proprietățile chimire , c moleculei Astlel de modificări ale proprietăților moleculei r ireau extrinsec se fac insă simțite mai ales la moleculele dc ormme biologică, al căror comportament iu organi>inul i'imțclor \ i este alterat îutr-o măsură mai marc sau mai mică, in fiuict A de gradul de marcare în cazul marcării cu r u’auod i> e cc alți lialogeni) a unor compuși ce pot Гог; a derivați dc н ; ca, dc exemplu, acidul acetic, caro prin marcare cu iod forme a acidul iodoacctic, acesta se poate considera fie ca acid a marcat extrinsec, fie ca acid iodoacctic intrinsec în e cci is mod se poale considera acidul hipuric (ІнршаиаП maiwu cu iod radioactiv ce conține iod iieradioacti\ ca purtător, ni mimai ca \cid hipuric radioiodnt extrinsec, ci si a id mlo iodoliipuric marcat intrinsec \cest mod de ; imh ? w se poale aplica la moleculele mari, cum м i| nlmm îm ie șt o serie de proteine, deoarece imbele rate d? еои'пц^-chimici mi siul ca rac teri a tc sub formă dc ionodevau ocradio u i is șh ca alare, în aceste cazai ’ marc rc i este cenv dov ilii extrinseca la fel este carul telmețiumî, > alea cfhinJca la compușii chimici simpli, conservați *” c ,,d"H cvuk , consun,(й I» ti,,, , t u eomnj consimtă în chimici optic activi, puritatea chimică sc suplementează cu aspectul dc puritate optică sau stcreochimică, dat liindcă în sinteza chimică dc obicei sc obțin în astfel dc cazuri amestecuri racemice dc cnantiomcri, carc trebuie apoi separați prin metode adecvate, pentru a obține în final cnantio-merul fiziologic activ în acest caz, puritatea stcreochimică este raportul dintre cantitatea enautiomerului specificat și cantitatea totală a amestecului dc stcrcoizomcri Puritatea radionuclidică La c m radioactiv puritatea radionuclidică sc definește ca fiind proporția din activitatea totală a compusului radioactiv datorată unui radionuclid inițial stabilit în mod convențional, activitatea atribuită clemcntclor-fiicc (descendente) nu se ia în considerare, de exemplu în perechile dc generatori dc radionuclizi : °°Sr— °°Y, Nb — Q Zr etc Un compus marcat radioactiv cu o puritate radionuclidică % nu mai conține nici un alt radionuclid dccît cel stabilit inițial Dc exer iplu, un compus marcat cu iod- , declarat radionuclidic pur, nu conține nici un alt izotop radioactiv, decît iodul- Prezența altor radionuclizi în compusul respectiv marcat cu I dc exemplu sau tclurul- , se consideră impurități radio-nuclidicc Puritatea radiochimică se definește ca fiind proporția dintre activitatea unei specii radiochimice specificate și activitatea totală a unui c m Astfel, un c m radiochimic pur % i и conține altă specie (formă) radiochimică (radioactivă) decit cea inițial stabilită De exemplu, cromatul de sodiu radioactiv Cr radiochimic pur % nu conține crom trivalent radioactiv ; alanina marcată radioactiv cu C în forma specificată L-alanină-l- C nu conține impurități radiochimice cum ar fi: D-alanina-l-^C, D-alanina- - C și L-alanina- - ‘ G ioz-bengalul (tetraiodotetraclorofluoresceina) marcat cu (, radiochimcpur, nu conține iod radioactiv sub formă de iodura sau derivați ai rozbengalului ca triiodo-, diiodo- și monoiodo-tetralluoresceină radioactive, nici alte impurități radioactive Purtatea radiochimică caracterizează cit de specific a fost marcat compusul respectiv, cît de specific a fost incorporat radionuclidul respectiv în molecula dorită și in forma (specia) radiochimică specificată, evitînd prezența altor molecule marcate neizomere sau izomere (izomerie de constituție, de poziție, geometrică, optică sau izotopică) Compuși cu izotopi stabili Pentru c m cu izolopi stabi l puritatea lor se definește prin procentajul sau gradul de îmbogățire izotopică cu nu clidul specficat Nu există o „puritane stabilonuclidică” De asemenea, se definește specificitatea incorporării nuclidului stabil, arătînd cît din marcajul st ibilo-nuclid specificat se găsește în compusul respectiv în form^ chimică specificată Metode de marcare cu izotopi radioactivi C m , așa cum s-a arătat mai înainte, sînt combinații clmni •? a cai oi compoziție izotopică se deosebește de cea a acelorași combinații chimice obținu! e din elemente chimice do compoziție izotopică naturala In prezent sc cunosc mai т i n ? metode dc marcare cu izotopi a c m : sinteză dumică, sinteză prin schimb izotopic, sinteză prin metoda radiochimică (afonii dc recul, dczintegmrc , sinteză în fascicul de molecule sau ioni), biosinteză Sinteza chimică C m cu llG Sinteza chimică constă in folosirea tiiliiror inclodelor chimico de sinteză, implicir/l reacIii de adiție, dc substituție etc , caro tn majoritatea « zorilor necesita lazc succesive continuate pină la obținerea pro-V'' '’ ' ’ ,slarc purii și condiționat in forma chimică specificată în sinteza c m cu "C materia primă rndiom’ivă este im compus anorganic simplu, carbonatul de bariu (Ва СО Л obținut la prelucrarea radiochimică a țir tclor iradiate în ‘enctorii nueearl pentru producerea carbonului radioactiv Din acest compus radioactiv sc oi țin in continuare alti inel compuși riuliochimici ce conțin ’ C care constituie una compușilor niițiall pvalru sinteza cu G • CO K C\’ ! ' l fâ și uchJjH Succint arătăm mo^dc & *' I сміч Sf хгѵксѵіч nev? a avcstw compuși nrmvtci rudnuiothd după scheiuclo • • âc • u-on д)с se obține prin descompunerea natului de bariu cu acltll perclorio sau sulfuric j M CO HOQk ' ' O : o) bc ' > od i a urni ; i' iu( ) * к ’‘CN, NiddCM ; c> c' uw ’ 'ліѵѵ\ se oldnc prin acțiunea amoniacului, la ancwu’vw de * t isvpra carbonatulul do bariu-' G VU у у * \’Д' Nl C«Nli^ , d • teci i lena- ( rp'GX Pu/uouo:/ mureai cu C Лю noacizii ca icm \ f i valhiă ele , oc pot maree ca ’C, folosind acizi c iu xJ Mi conform schemei Bra NHaOH ПСІТЛ’СООІ f -> HCI IBri’COOf c > PCh I-LN-CHR ^'COOH O cale de asemenea folosita peni • i obi în- r иp I i ■ и и I \ u i, ulii i- el h I" и ' I l l( i I n/n; Jc ; л uooCe’>л »dr iu h id rhirlndrh' Pe cx/nipd icului • li tn*-/ ; sv C”’' con Iul iu sehci’ a i ‘ c, , O ) M I ЦСООС І f BiCi'C COO c { '■, — > \COOCUL w чЛ * I HKh Ct (CUa( i I ‘COo I COMIT SI MAR( ѴП Icisi organici marcați cir I C in calcnti sc obțin, de asemcnco, folosind sinteza Gri guard plccind dc la derivații halogcnați ai hidrocarburilor marcate (ci se pot obține din alcooli măreați) conform schemei generale : CO *RT ♦RMgT > ♦RCOOH b H> unde *R este radicalul organic ce conține G Acidul acetic uniform marcat cu G se poate obține prin căi arătate schematic, plccind de la ace ilenă- C : i GH GOOH H Alcooli marcați cu C în poziția a se obțin prin reducerea esterilor acizilor carboxilici- G cu LiAlH : LîA H R GOOR > R CH OH sau cu H și Ni la presiuni înalte • R C R —RMCH» H Etilenă-uC sc obține prin hidrogenate succesivă : Л H H h! C ->«C H sau prin deshidratarea alcoolilor : СІ-ІЗ ch oh ——>CH = CH — ri u Ciclohexan - C se obțineprin hidrogenarca alcoolulu i respectiv în prezență dc catalizatori de Ni și eliminare dc apă : H C-CH k i-i /nî CH -CH X АіСіз | >CH CH OH -> | \CHi CLL H C H^G Na -> CH OH Pentru obținerea alcoolilor marcați cu G în alte poziții este necesară folosirea de precursori marcați în catenă Alcoolii marcați- C pot fi folosiți, la rîndul lor, ca materie primă pentru obținerea derivaților halogenați ai hidrocarburilor : R H + HI -> RT + H O Hidrocarburi marcate cu C se obțin din acetilenă- G sau prin hidrogenarca alcoolilor ai acizilor marcați Benzen-uC se obține prin trimerizarea acetilenei- C în prezența catalizatorului (izo-C H ) Al—TiCl : (wo-C H )Al-TiCl H i c ->• i CeHc De asemenea, benzenul- C se poate obține prin una din căile următoare : Aldehida formică (formaldehida)- C se formează prin oxida-rea catalitică a alcoolului metilic- C : + [O] /Р CIL OH ->H C Ni'iC(Cn )’ CN O o Pcnlru marcarea cu a zaharurilor șî a unor polimer se loloscșle ca materie primă aldehida formică- C Sinteza inonozahari lelor sc rcahzează și folosind cianura de sodi u C ca sursă de carbon radioactiv și pentoze ea substanțe mițjulc conform schemei: Nu^CN UGn°-=^ n'MGN- a'HCOx\IIâ->R-iiCOOI-I-> amalgam Na -»R'UG ->R' CHO :m î к OMH м v дКі \ ’ l ș, c ’ ■ ■ гогарісхс ' le uno • ni cv •( , pl clnd dc * ,'vccvrsoriî dc axă radioactivi se arată in figurile — rii’iu preparat in cantități n ari pentru scopuri •' li ?ro J cn’ho termonucleare) și pentru cercetări privind eliberarea controlau! a energici prin fuziunea nucleară* Trl- IriUato Sintaxa r iv cu ігЩіі >e rvaikeaîă în bara a dov â reacț’l principale: a) adl’la trUlului la legături miîîlipe b) substituția halogenllor p in rlUu Adifcct Irithilui (T ) la leduri тиШрк С С € О С г С ${ G г Л\ Prin această reacție sc obț'n art'vităUh' spveiinn cete mal ridicate deoarece sc ,ю» а: ЦІолп t i atom* dc t / Чіе К CN CicnurC de aotasij i GO DOCOSKJ сьонсьон \ ; ’ C ,N IXt'fcHj^CCNRCHCSlCOOCjHjljM» НООЧ(СН ),СЬ Nh |C CH Acid DL - Сііекіпіс *C Fig Sinteze de compuși mureați cu nC folosind precursorul cianura г x ■ ч ОЧСН^С CHjOHlCHjî CH(OHp CN î CN N , COOI-» HO-C-COOH CH COO'rl Acid D si L citr c - CH NH, n'i: Nh Ci zrCN) с -;>онсюнгс\ DL- Lizind * $l QlV u v-X OffllDO QCîZ I’“СЫ(СН )Э C(NOl IIICOOCjHsh сменено CH CO COOH Acid pir vic- Ur * N COOH N N Adentn -L, -'C NH"CH CH,XCH(NH?KWH » » J i'-COOH ?H(C | л prin iradierea, in rcactorii nucleari cu flux dc v / tioru înalt, decca lOl n/s-cm ,a țintelor de cLî îmbogățit, i i iA de aliaj htiu-magneziu sau litiu-aluminiu ou sub ă Le compuși de litiu, ca de exemplu, fluorura de litiu " / f I* | il ari i\ il di |n » iii' • mie i dc catalizatori foarte actix i (t'l l\L fe' cs s V|' n • ч d â g metalice \a ^БТд sau МЛІТ м multiple фо аі: ale) eui Jddude, vela e, cs c > pentru a forma c m (t’'KiațD in |ч) і i> specLLec ce schemei r cduecvca cu lidiu s ca L’ulvav i \j; ц clol ЦСООТ——> C-io l/' ooc l L I - (КОМ) , s Ct UTCOOK ■ CI L’*COOH Acid acetic- - ’C CHj Br Bromuri! d® QCttil- * C СН,Вг’'СООН Acid Ьгоітіоас®ііс- -C CHj COCH i Acelonâ- - iptofan- -KC pil т^М- -k ^“СОСНЮНІСНаСОІ^ЬСН^СН; NH CH CH ' COOH p-Atanintt- -UC • "VirVV I I NH Uracil- - C CH CH(OH)COOH Л !■ ~ ^ —|' □h I CH, CH •CHj^OOCjH Acetat de N CH Г Acid orotic- -uC Acid lactic- - C NH COOH -CII I CI-I COOII СНз AletrinS HO Benzacridind - C CH, CH nCH (NH ) cooh^ oc-Alaninfl- -’ C CH UCH (CH )| CCOH Acid pentcdecanoic- (CH iCH ) Cd CH loluon- - C CH uCH Mgl CH, CH DietiLtiltjestrol - - l C I Sinteze dc compuși mureați cu J,C folosind precursorul acidul acelic-iii * v Substitu/ic halogentlor prin Iriiiu arc loc tu prozeliții do cala lizalori PI, Pd, l’i/C, l’d/C : Cau cu halogcm radioactiv în colo ce unnea iii condiții l Hi d , folosind solvcnll polari on ncpolnri șl bazo penii u neulializana lildraclzilor rczullațl îii acest caz, mai ar a i, ;iJ ICI I >CNH “Acetonă “ л d) /? In genei a) mai careu cu Unor radioactiv sc rea Uz» uzai |H іц гг чс(і> ( !'• subsliluțir ,'i hidrogenului a c Jorlail i h do sau a riijH i diazoicc prin fluor uni prin reacții dc ridiție » * I sau I la legaturile nniII iph Іи сidilaic di' av nț i dc Пцг'гигагс se lolosesc : llJ l C H CH II a ll u- ЧЦ’ (IHA ( ido ( u IU C l cu Ci tl l nu derivați liilo 'icnal iblala'i adia іи reacții tic schimb haloțu uiloi (Л» Нг, l eu Chiorul dm lll l i prevunc si tem |H ІИГ uda li I ■ au lll prezența Unor valah aluri ta Cri S » O MH ч M Иа \ ! I ShCq etc : CltCH * ( llF~»CltCH CFC • HCJ CHjOH -* F C-OF C CKa-CE GI + IT*’ -> E C-CEaC' HCI(+C CF ) ncle fluoruri ale metalelor alcaline sau ale metalelor tranz’-ționalc reacționenzu eu li alogen uri le dc alohil, tosilați de alcbn r»uu halogcnuri dc arii activate prin grupe atrăgătoare de electroni în pozițiile or/c și pura fată de halogen, înlocuind halogcmil prin fluor Pentru aceste reacții зе folosesc solvent! de lipul Mc N—CHO sau Me SO anhidri Obținerea acizilor fhunocarboxîlici inferiori arc ioc prin reacții de schimb AgF, Fluoruriîe de stibiu in special Cl SbF±, reacție r cază Ci C=CCl-CF- NH UCN Cianamidâ- C (T'N H -Fluorouracil- - C CH N nh CH,CH OH CH CHXH OH CH CH CH OH СНГхНз Clorhidrat de tiaminâ-^C (vitamina Bj OH CO(NHo) o HN o HN nh NH HN * CSINH ) Tiouree-l C u TiminQ- -UC COOH u Uracil- -^C HO''N^'N Acid uric- -^C // NH NH НОСНго кн Ц НТ—Г они TimidinC- -UC NH ^ сннсн сн сн сн L-Argininâ -UC -NH, NH N H Barbiturati- -^C OH ’ nh Guanidinâ- NH HO N''N^o H Acid uric- -IZ*C N nh n GuaninC- - C -AzaguaninQ- - C NH NH- O N H J’ig Sinteze dc compuși marcați cu »G folosind precursorul eianamida-»C mdouK iZi‘ *bromocarboxlllci ?’ p* Пхаі pe o coloană de C H CHjjOII -T KF ->• KC - FCHj - CU H ||J - ко JCIlj, COOH- I IgJC ici J COOH i-'Jum urile metalelor tranzitlonale la cum *lnt AgF , ligi valența superioară, • iau derivau Jialogenâu а) ГаІіХ Г'‘«Ісі‘ sui‘ui' ■dnd î in, hidrogenul cil și hidogenul prin fluor ( -Л Х) a ArF ni,“‘он' Т ; Mare:\rea cu C* a compușilor organici *e f-w S l“ hl C lnbinnUi chimice simple Л H«SO sau e COMPUȘI МЛН» к I > u п»• i ■ '' oju’ornl Hovreci marcate se pol obține n и ,Hi ui și compilat hclcroCK Hei ' j dr exemplu -iuvtlI- -i iouracil- >S: IÎOH H , PO( > K»»îî?‘if,O : ,uh u lor lio)ii-s S sînt folosiți in sinteza altor compuși CeII CH a SGH CHCOOH lolii л«- mai pot obține și prin reacția dintre reaclixii Grig-nard și sulful radioactiv, conform schemei : a«S H O C H MgBr ->C H SMgBr —> G H S ' iu reacția dintre \a SH și derivații compușilor ganici ; bromoor- Na SH C oH Br >CIL,(CIL)n SH СНЮН hi j esi mod sc poate obține și dimercaptopropanolul- J'jS ‘ OII Bi Br Olt SH SH | ' | Na SH ' ICC ( CH, > Cil—CIL inelul bcnzenic arc loc bdi ochiri rea sulfului radioactiv iu i•: iu f ca RT HT Xceastă reacție are loc in atmosferă de tntiu gazes sm influența radiațiilor S ale tritiuhii In soluție, schimbul :z -topic in poziții labile (alcooli, acizi carboxilici h m m primare sau secundare, tioalcooli și tiofenoli in НТО? c loc instantaneu Scliimbul izotopic la carbon, in ar uciL cazuri, are loc rapid sau relativ rapid; de exemplu prin, dizolvarea acidului malonic in apă t rit iată НТО r u schimb izotopic al H legat de carbon prin fixarea tribului de același carbon Pentru tritierea la nucleu a compus:! aromatici, benzenoizi sau heterociclici, se folosesc catmiz d r omogeni acizi, ca de exemplu acizii : sulfuric, fosfora г г -trifluoroacetic ц unele cazuri se folosesc catalizatori Laz ;, de exemplu cînd există grupe cetonice sau carboxilice Catalizatorii heterogeni sint folosiți sub formă de pulbere il a ; ori paladiu sau adsorbiți pe suport de cărbune p it ru m rea" cu tritîu a diferitelor clase de compuși organici : unu aac; -hidrocarburi aromatice, purine, pirimidine, ivackt zah s' e~-etc Cu toate că atomii dc carbon din comptum uum sint puternic fixați in catene, este posibil i vacva locuri schimbul izotopic al carbonului ueradioaclix cu cel raa -activ nC De exemplu sc poate face schimbul ic i’ de carbon intre glucoza >i aldehîda tormn ă *h' и a in final glucoza-llC în mod similar st ol u c m cu i'ructoza, arabinoza și u dactoz i Schimb de radicali j avea loc intre compușii organomel jiu i dc >t"u -tu; c \ ca dc exemplu compuși organici cu meixur НйС оІ'Л ц ли( ,tl? лап lransvsteriticarca metacrilaluhu de irnud ( ( (u )lh (II O' l I le asrmeiH‘ obținerea ci murit d onal dc I c tu ’ t оці <>no ccu d IHm COMPUS* AîAUCAȚI —Д-—- Зой O serie do compuși marcați cu n S sc obțin prin schimb Izotopic» ca dc exemplu ': iouroca-: S prin încălzire în sulf elementar radioactiv : sar alți compuși tiomarcați cu uES : GHsCOSH + BS-> GI^CO SH + S C lI CIlaSH + S ±> CcII CHă SII + S Schimbul izotopic este dc asemenea folosit pentru sinteza unor compuși mctaloorganici conform schemei : a) HgRc + * HgXa HgRâ + HgX b) PbR PbR X PbR + PbR X In practica marcării radioactive a compușilor organici, adeseori schimbul izotopic sc folosește ca stadiu intermediar în sinteza chimică, contribuind la reducerea treptelor laborioase ale sintezei chimice, dc exemplu obținerea acidului acetic marcat cu izotopii hidrogenului prin decarboxilarca acidului ma Ionic marcat : ♦II C(COO*H) -> *HSG-COO I T CO Sinteze radiochimice Prin sinteze radiochimicc se înțeleg acele sinteze ale c m in care încorporarea izotopilor radioactivi în aceștia are loc sub acțiunea radiațiilor nucleare, precum și prin reacția atomilor radioactivi care posedă o шаге energie cinetică (cum sînt atomii ele recul sau cor accelerați in acceleratorii dc particule) în practica actuală de preparare a c m radioactivi, importanța acestei metode este mică, față dc sinteza chimică și schimbul izotopic, cu excepția tril ier ii prin metoda Wilzbach, în care, în varianta modificată, moleculele supuse marcării radioactive sînt excitaie ртіп radiațiile proprii ale tritiului si suplimentar prin microunde, descărcări electrice, radiații ultraviolete sau radiații gamma Marcări de substanțe chimice sub acțiunea reculului nuclear au fost folosite pentru încorporarea C sau a T într-o seric de compuși organici prin intermediul reacțiilor N(n, p) C și M i(n, a)T utilizate ca surse dc C și respectiv T cu înalte activități specifice In practică, se iradiază în reactorii nucleari compuși ce conțin azot sau litiu (sau amestecuri de asemenea compuși cu substanțele care urmează a fi marcate) Pentru separarea c m din aceste amestecuri, se utilizează metode fizico-chimice de separare, adăugind mici cantități de purtător Prin met oda radiochimică sc mai pot marca o sene de compuși organici cu : S, CC , r, și Biosinteză Prin biosinteză se înțelege metoda de obținere a unor molecule (marcate), folosind o reacție in vivo sau in vllro a unui substrat (precursor) cu unele organisme (microorganisme) sau enzime introduse într-un mediu în calitate de catalizator sc pot alege : corpul unui animal, organe separate din animale, plante, alge, microorganisme, lungi, fermenți (drojdie) și sisteme cnzimatice Unii compuși organici cu o structură complicată, avmd o configurație sterică determinată, se pot marca radioactiv mai ușor prin biosinteză ck-cîl prm sinteză chimică Printre acești compuși, menționăm zaharmMe, vitaminele, hormonii, polipeptidele, polinucleotl-(Jele amhioacizh, antibioticele, enzhnele, lipidele, alcaloizli ele Biosinteză sc poate caracteriza după natura substratului ; a) ai organic сотри din ИСО , x’l] , НТО, ) , b) organic care poate fi do sinteză chimică ca acelui, ghicoză- -^C sau biosintetic ca glucoza-r,C(G) De asemenea, biosinteză sc mai caracterizează și prin natura caializatoruhil : ciuline purificate, țesuturi animale :;au vegetale, componente microbiologice etc l olo;hid nu ’oda biosinlezvi n fost obținută o gamă largă de compuși organici mai câți radioaclix, dinție care menționăm următorii : vitamina B -r> ’ Co, proic nc- £C, gamma-globuline-T, pcnicilină- S, L-sclcnomctionină- Se, cl oro l c tracici in ă- G etc Metode de marcare cu izotopi stabili C m cu deuteriu Dcu loriul, prin costul sau redus, a devenit izotopul stabil cel mai des utilizat, disponibil oricărui laborator, de obicei sub forma de apă deuterală D , , %, iar pentru anumite utilizări, sub multe alte forme chimice disponibile comercial Dintre acestea, solvenții pentru rezonanța magnetică nucleară și-au cucerit dc mult un loc privilegiat- înccpînd cu cel mai important, clculero-cloroformul, CDC : ncavînd protoni, el se folosește în rezonanța magnetică nucleară protonică гН—RMN, deoarece are o mai mare putere dc dizolvare decît CS sau СС Л Alți solvenți deuterați pentru H—RMN sint hexadeuteroacctona D G—CO—CD , hexadcuterobenzcnul C D , hexadeutero-dimetilsulf oxidul (D C) SO, trideuteroacctonitrilul D G—CN Obținerea compușilor deuterați Obținerea compușilor marcați cu deuteriu în poziții stabile (cu legături G—D, căci legăturile O —D, N —D și S—D sînt labile, schimbînd ușor D cu II în apă) se efectuează prin trei metode : schimb izotopic, sinteză chimică și biosinteză Schimbul izotopic este metoda cea mai simplă, dar limitele de aplicabilitate liebuie bine înțelese Profitînd dc deuterarea instantanee în D a carboxi-lului și de ușoara decarboxilare a acizilor malonici și glioxilici substituiți sc pot obține ușor oc-deutero-derivați ai acidului acetic, respectiv ai aldchidclor Prepararea cea mai convenabilă a acizilor deuterați este din clorurile acide cu I) , dar se poale folosi și schimbul izotopic direct: -COo DOOG-CIIo-COOD >DCI I , —GOOD->DGIL»—COOH M a -co G - С O - С O O D >G eI- =c D = O Tot prin decarboxilare se pot obține derivați deuterați lietero-ciclici (piridină, benzofuran etc ) Metodele cele mai des folosite pentru schimbul izotopic utilizează catalizatori omogeni (baze sau acizi) în primul caz se formează carbanionh cu catalizatori bazici, care pot apoi adiționa deuteroni din solvent, iar in al doilea caz se produc carbocationii cu catalizatori acizi, care schimbă hidrogenul mai ușor Exemple pentru primul caz îl constituie detiterările în amoniac lichid cu amiduri alcaline drept catalizatori Exemple pentru cazul al doilea il constituie deuterarile olcfinelor sau cloniiUo? terțiare în prezența DCI : -HCl +DC (НзО СС zzz? Н С=С(СІ-Ія)а ->ОСН, - G(CH )âGl ctc >( > С)зСС oii dculcii'ireti clcctrofilft lu nucleu nrouuitic cure ccrc drept cululizutoii ucizi luri liriiusted ori i—cw's -Bcnzcuul-dj* sc prepară clin DCI și benzen în prezența clorurii de aluminiu I hnlre compușii eu grupe metil active, se disting citi va derivați neleioeiclici care dau schimb izotopic extrem de ușor (săruri de piriliu, săruri de triaziniu) Metilii din poziția v ai talionului de țG-lrinjeliliniu se deuterează și dedeuterează mai rapid decil cei din poziția a, ceea ce permite deuterări selective, așa cum se vede din formulele do mai jos Plecînd de la Sărurile de piriliu metil-deulerate astfel marcate se pot obține apoi prin sinteză chimică alte clase de compuși metil-deuterați (hidrocarburi aromatice din clasa benzenului și naftalinei, то , tu zi, mtiili, cetone și niiroderivați aromatici, fnrani, azulene ele ), cure nu pot fi obținuți prin schimb direct : COMPUȘI MARCAT) CD, I onipușii enolizabill sc pol deulera prin, schimb izotopic cu solv, n li deulcrați, catalizai nlîl dc baze cil și de acizi Astfel se deiiteienză cetonele in pozițiile a față de grupa carbonil : D , RCOGH R' > R—G=GHR' R-G=GHIț - OD -—> R - СО -СІЮ- R' d o ,—> RC=( D-R- ±±R-C=CD-R'^ OII OD • • • Daca se trece un compus carbonilic cu hidrogeni enolizâbili peste o coloană cromatografică dc A O saturată în prealabil c i D se produce deutcfarca totală , această tehnică este că s folosită in c romatografia dc gaze cuplată cu spectrometria masă Uneori sc cuplează această reacție cu decarboxilareă, pentru a o ușura de exemplu, pentru obținerea ace!olcnonei deuterată la metil : DO СОНГ- СО сн -соослть-^- D„ -zCji ( O - CD, COOD i>Cl " G "C Hî IL GOGD, СО c G KOD Acești acizi pot fi decarboxilați sau bromod carlr \dați (reacție Ilunsdieckcr) ; de exemplu, obținerea CBrD : Br GDoCOOAg ->GBrD b —AgBr -co Catalizatorii heterogeni metalici (nichel, platină) sint folosiți pentru deuterări de hidrocarburi și amine aromatice in D O de exemplu benzen hexadeul erat Pentru hidrocarburi, cetone sau acizi aromatici sau alifatici s-a recomandat folosirea NaOD și Na O in D , în prezență dc catalizator Adonis (Pt) : se poate astfel obține acid st carie perdeuterac Mai rar se folosește schimbul izotopic cu D gazos, căci adesea au loc și adiții ori dchalogenări în ultimii ani s-au răspindît catalizatorii metalici omogeni, derivați ai platinei, iridiulm, ruteniului -și rodiului, care sînt extrem dc activă Sinteza chimică folosește în principal trei metode : adiția Lu la legături multiple, reducerile cu deuteruri metalice si înlocui rea directă sau prin intermediul compușilor orgai юте taliei a lialogenului prin deuteriu Acidul stcaric deuternt la carbonii și se obține astfel prin adiția catalitică a deuteriului gazos la acidul oleic, dar apar și produși secundari cu deuterare mai avansata în prezența nichelului Ram v suitul din ciclul Liofemilui este redus la hidrogen sulfurat și îndepărtat din moleculă ca și halogenii aceasta permite, dc exemplu, obținerea acidului adipic din acid , -dibromotîoîen- , -dicarboxilic în D > cu NaOD : A ' t >da a lost aplicată cu succes la obținerea slcroldclor i eui i ai dai на dezavantajul că unele enzime provoacă ded» utem ea din aceste poziții a l/enolil sint Înrudiți eu ■ol ■, d acei a ci sc и S'iii d e folosesc a' (> reactivi pentru a satura cu rleutcrlu duble lee C G de exemplu, (hdeulcvo-diiniidă DN=ND, sau perueuioro diK»ran BaD( I cgiil urile ( I nu veaeț iouen леи ІІПѴШ'І Ulct otice C U pic \C, • l ir reacțluuva/ ă cu dibonin, iu reacția uuui ta bîdroborare Din Irialclulboraiui rezultați mtovimdiar st pol obț ue alcooli, Imiroearbuiи cetone» derivați hclogenați ОЩюегеа alcooliloi 'h u’ei iți trece, a o asimetrie notopică care sc ; ;»мгі >i маига р tiaâucc într-o г? iul rotație opHcă datorită exclusiv diferenței du/re izotopii hidrogenului: tehnica obișnuită Această metodă a fost folosită prima dau pentru identificarea metabolicilor clorpromazinei Iu singe RC=CH RC=CD ) H O *NaOH ) Hidroborare stereo - specifica Deit evurile metalice cele mai folosite sini LiAlD și NaBD Prin reacție cu aldehidc, cetone, n itrili, esteri, epoxizi, amide, halogemiri sulf or ați sau tosilați de alchil se obține o varietate de produși, de exemplu alcooli și amine deuterate in a față dc grupa funcțională : LiAlDt R-C = N > R-CD -NTL Metoda a fost aplicată cu mult succes la prepararea steroidelor marcate Dat fiind că în reacție se creează un nou centru asimetric, reducerea duce la compuși raccmici Metoda înlocuirii halogenului cu deuteriu decurge cel mai simplu prin intermediul unui derivat Grignard; descompunerea acestuia cu D O duce la compusul deuterat ; * Mg DoO RHal >RMgHal >RD - DOMgHal Mai rar se folosește dehalogcnarea cu Zn -ț- DCI, cu sodiu și alcooli ROD, cu amalgam dc sodiu și D O, sau cu bidrun metalice deuterate complexe Există și unele metode de sinteză care nu pot fi încadrate în categoriile de mai sus Astfel sînt obținerea perdeutero-acetaldehidei dm carbid și D O : DaO D, CaCo ->DC = GD——» D,C- CD = O (HgSOJ Biosînteza se folosește pentru a obține compuși biologic activi atunci cînd metodele descrise mai sus nu sînt aplicabile sau cînd se dorește obținerea de enantiomeri puri conținînd deuteriu Folosirea algelor în biosinteze este descrisă și la obținerea compușilor marcați cu C; utilizind apa grea D O % ca mediu de cultură, algele (Scenedesmus obliquus și Chlorella oulgaris) pot fi făcute să trăiască fără dificultăți dacă ele sînt întîi adaptate la D O % Din litri de suspensie se izolează cca g celule centrifugate și uscate Hidrolizînd proteinele cu H O, se pot obține amino aci zii total deuterați în pozițiile stabile; cele labile sînt cele de la COOH și NH , precum si următoarele : pozițiile ojIo ( și ) în tirozină poziția în histidină, poziția (В a acidului asparagic (aspartic), și poziția у a acidului glutamic Unele firme comerciale livrează și alți produși deuterați dc biosinteză: zaharuri, steroizi ctc Dcuterările enzimatice ale unor substratc sintetice permit atingerea unor stereospeclficități neegalato pînă în prezent de metodele chimice Enzhnelc fiind chiriile disting protonii prochirali II»ronși lProSn| unei grupe X — CH —X' cînd X X' De aceea, oxidoreducerile cu NAD/DADH sînt stereospeciflce; în oxidarea etanolului cu NAD este iutii extras lIDroH, înregistrînd repetat, la timpi scurți, abundentele acestora în timpul elu|iei gaz-cromatografice In acest fel, spectrometrul de masă funcționează ca un detector de înaltă sensibilitate șl specificitate pentru moleculele sepie* late prin cromatografia de gaze, ceea ce mărește domeniul de detecție al unoi substanțe plnft In cantități Infime, de ordinul mino- :m plcograim lor hi probă, nedccelablle prin Cu ajutorul ei, detecția atinge nivelul de sensibilitate al radioizotopilor Un exemplu îl constituie identificarea meta-boliților nortriptîlinci în urina și bila umană : AT-trideutсю-met il-deri va tul sintetizat și amestecat în proporție comparabilă cu medicamentul nemarcat duce la apariția unui dublet caracteristic în spectrul dc masă, distanța între picuri fiind de trei unități dc masă Tratarea extractelor dc urină cu anhidridă trifluoroacctică (pentru înlocuirea grupelor OH și NH cu OCOCF și NHCOCF , ceea cc mărește volatilitatea) urmată dc analiza prin SM—CG sau prin fragmentografie de masă a permis identificarea mctaboliților Decelarea urmelor de droguri în pacienții suspccți folosește „puri itori:i marcați cu izotopi stabili, de exemplu bis-(Lrimctilsilil)-morfină și bis(tri-d -metilsilil)morfînă în analiza extractului dc urina, și examinarea prin SM—CG a dubletului rezultat (nivel de nanogramc), metoda este comparabilă cu cea folosind radioimunodozare sau imunodozări enzimatice și superioară altor metode (cromatograficc, marcaj cu spin, i n hi b a re a h cm o aglutin ării) Dc o largă folosire se bucură utilizarea solvcnțiloi deuterați (CGO , D CCOCD , D CSOCD si în special deuterocloro' formul CDC ) in rezonanța magnetică nucleară C m cu carbon- Obținerea c m cu , C în ultimii ani, efectele fiziologice ale înlocuirii parțiale sau totale a C cu C în celulele vii au fost cercetate in amănunt, folosind cantitățile apreciabile separate la Los Alamos Scientițîc Laboratory din S U A , prin distilarea la temperaturi foarte scăzute a oxidului de carbon în a avut loc acolo un simpozion consacrat carbonuluî- Plecînd de la oxid de carbon se obține ușor dioxidul de carbon CO care, sub forma de Ba CO , se poate transporta și manipula Sintezele sint similare în oarecare măsură celor descrise la C ; ele au ca intermediari cheie moleculele cu un singur atom de carbon : cianuri alcaline, oxizii carbonului, metanul, metanolul, form-aldehida, cianații și tiocianații alcalini, formamida, acidul forrme, ureea, iodura de metil, metilamina De la ele se poate trece ușor la alți intermediari cheie cu doi atomi de carbon care pot fi marcați ambii sau doar unul în poziția dorită acetilenă, acetaldehidă, etanol, acid acetic, acid bromoacefic Din acești intermediari principali, prin metodele sinteze organice, se obțin majoritatea compușilor doriți Ca și la compușii marcați cu ^C, una din reacțiile cele mai utile este obținerea, fie din i COa cu RMgHal sau RLî, fie din Na C^ $’■ uf ■ *e vegetala fit utimală Pentru obținerea r si și v acuzei uniforme marcate kg frunze de k Xăo ăno 'ne ic) sint l’ nutc h la întuneric in s >'I‘e vmr‘liva s* ■) ’ Ia vdu b la lumină hitr-o atmosferă %, concentrația scăzînd de la % la , % și ctmsumbdu-sî in total g GOa Frunzele mărunțite au л* , - x ■ tx cv c’niM d Si %; din oxtracl după filtrarea ■; Vom/arc pe schimbători de ioni separare pc o л o: cror iaiog’ viinî cu diametrul de o cm si m lungime, »• >• ; j ілгѵех оО n Jorma llm' si prin cristalizare s? , u ' umetoza L!-l C și g zaharoza- x v > centmui Гэ(к ' >G Reziduul extracției c lanolicc S f і-гга -ѵ eu acul perelor ie apoi sc tratează cu soluție de X , complexul cu iod al amidonului Rupă kj c i iiidie \id de sodiu, sc precipită anii don ul-V- ( brut ( g conținut ° r a di erolului-l'- ( g) s au cultivat alge шаппе -c ; i Ue am oi и de acid azot ie, sau dv a/ol а le și bloslntezelc pleacă de la aceste maivni ț*î in !\’іь i’ doeejvi eu praf dl plumb, ionul XOj sc i , () ( ir» servește In introducerea iu n m ii ozO; i ’ i j iialu l Im • pol rediu o Li I )i m II an rup , i ' u niacul drept materie primă, dc exemplu alicii u u ■ -alaiiina, leucina Uzina (la oricare din ul R- CH-COOî ’ (Pd) Marcarea cu X a creatinei in grupa umdic;: u\ c vx pleacă de la cianamida marcata, caia se condu >ea a cu sarcozina , analog se obține argvnină-gunmdo-' X Hrt X Suilc a colinei X plicii к! dc л l і’ идо ; X c pc na la mai sus Al iii uci bi clm puriime м p' i m ■ idic tcu >• poate vva’u a p| i tini di- li ui \ и dc !i (luouiac ьс sc îraus larma ui I чнтіеі u iu luaidiiiă uuucată, u aceasta pviu ■ r - ’b ș/pV'V' Ș> ' 'ТА МлКѵАП tapele următoare duce la guan;nă-t, , uSNa: valoare faptul că i'O este singurul izotop slab»! al o>ig uJiiî N H * rCN *- (’-NH i CBr CH NC-CHz-COOEt (NH ) S H N HCOOH HCOONa OH Biosink za a fost și ca folos ta pentru obținerea aminoacizilor, peptidelor, proteinelor, polinuclcotidelor și a bazclorpurinicc ori pirimidiDice, in special prin cultura algelor autotrofe pc medii care conțineau ^NH^Cl ca singură sursa dc azot Biosinteie microbiene au fost și ele folosi’e; culturile dc Esckerkhia caii metabolizează acidul fumărie în prezență de ^NHțGl ducind la acid aspargic- N : acizii nucleici izolați din aceste culturi sînt marcați total cu N Aplicațiile c m cu X Majoritatea aplicațiilor c,m cu N privesc agricultura si industria dc îngrășăminte, dovedindu-se prin marcare cu SN că din nitratul de calci i azotul se asimilează ir proporție de %, din sulfatul de amoniu ? >, iar din uree % Există insa și unele aplicații în medicina veterinară și umană în medicina veterinară și zootehnie s-a cercetat asimilarea azotului prin adaosul de urce- N în nutrețul vitelor Tot cu ajutorul compușilor marcați cu N s-au stabilit la comute și porcine vitezele de sinteză proteică si de degradare proteică Comparînd conținutul de N din plasma sangvină a venei porta cu cea a plasmei din carotidă, sa demonstrat că la administrarea de XH Ha O este nemarcat Aceasta dovedește că, tn condiții In care nu are loc schimbul izotopic intre и G H C, em mm folosește doai oxigenul molecular, nu și cel din /pfu Vile aplicații ale oxîgcnuluM privesc procesele chhnfcr care au loc în creier sau transportul oxigenului In strige șl țesuturi : sp > $p, de aceea derivații alchlllcl sirii, mult mai reactivi si urni puțin stabili decîl cei aromatici si acetilcnlcl O stabilizare a carbanionului în c o ionici, însoțită dc seădi rea reactivității și adeseori și de apariția culorii sc produce clnd sarcina negativă sc poate delocaliza pc mai rnulîi alomi, ca In cazul carbanionilor bonzii și i iclupenladieml : н?о к !» p« ni adienilsodiu) : Cir- CH/Ja' [( )\ Na® milsc du • icțQpei iludiei ijlcodiu pr iipimc cu leg'îltirn loiiîru im*iui гигіюі» pu-lreiu i un uiiu nl grad d“ i (jv dvnțfi Prin contrast compușii in (are carbonul legat d iu al’ element este polarizai pozitiv (ca in legăturile t -h lo; ui C- O, ( \) nu sini considerați decîl simpli compuși ui gimic i, iar elementele respective sînt numite elemente organogenc în compușii metalelor Iranzițiomdc, legătura \ ■( manile > s o stabilitate cinetică scăzută (caracterizată prin снек іі и-dc activare a reacțiilor de descompunere) și este ueces r v du și altor metale, in carc grupă» ile Cil sau alb m:upc oi’ aiae ‘oului i iiiliiHiib h/j ai iQduhH (H?lipH uri loc ітрфі'Ніі tn medicina nueHiiâ, al îl In dudlile d lO OII Na + Incorporarea iodului radioactiv in pi ol cine are loc cu randament maxim in intervalul d ! i i > de j и - ai j ■ i ) o! r odiom a Hi • » a optima tohislml in a(>' , /• iu al ii li al» un U prm Ь и , i a» ti lAoaruvc, dinlic Iuți lialo u nu îoclu* , Gțiu»iv ; и h'uiiuia cvl и и t’cn rvaeți:i de u'»dic и oibCm dccaru’ eu land iimui nun mare numai aib avțiiuxca lua »> a CII >=CH—CH —O —R + HBr b) adi’ia iodului radioactiv: CIk=CH—CH —O— R - I -> ch i*-ciii*-cii -o-r unde R este radicalii] inului Acidul o-iodohipuric (N-o-iodobenzoilylicină) sau sarea de -СО-N -CIL,- COO’Na iț aodiu a acestuia, denumită comercial hipuran, sc utilizează frecvent în medicina nucleară sub formă dc soluție injectabilă pentru diagnostic în determinarea funcției renale Marcarea acidului o-iodohipuric sau a sării de sodiu cu sc lace prin metoda schimbului izotopic Tirozină- ! (tetraiodotironina) și triiodolironina- ! Tiroxi-na, marcată cu I sau I este utilizată in studiul metabolismului și transportul tiroxinci endogene în organismul uman De asemenea, este folosită și pentru determinarea naturii și a cantității dc tiroxină legată dc proteinele plasmatice in uitro: sc efectuează late specifică pînă la mCi/mg în soluție injectabilă, cînd sau pînă la mCi/mg, cînd este funcție de numărul de atomi de iod neradioactiv introduși prin sinteză în cele două nuclee benzenice, structura chimică d • mai sus poate conține sau atomi de iod neradioactiv, carc, prin metoda schimbului izotopic, pot fi parțial sau total înlocuiți cu atomi de iod radioactiv ( I sau I) Cînd în structura chimică există atomi dc iod în pozițiile , , Z, acesta se identifică eu un alt hormon tiroidian — triiodo-tironina Marcarea tiroxinci cu sau in pozițiile , , Z, У sau uneori numai în ', Z, avlnd o activitate specifică pînă la mCi/mg în soluție injectabilă, cînd radionuclidul este , sau pînă la mCi/mg, cînd este marcată cu pentru utilizare in uitro sub formă de soluție % propiJenglicol Ambii hormoni (T și T ) se pot marca radioactiv ргщ metoda schimbului izotopic folosind drept p,cnt de marcare atît immoclorura de iod cît și cloramlna-T i Jtimul eslc lulosit din ce în ce mai frecvent, Dc obicei ca ліаЬч-іе prima, pentru marcare cu *»*| sau uel, se folosesc compuși m radioactivi, Uroxlna șl Irliodolironina, obtlntml iu final compușn respectivi miucftU radioactiv in pozițiile respiciiv '■> (,'neori, pentru nini'carea i и , acestor hormoni, alunei eind nu sc dispune * melmln substituției lllilH I r % propiJenglicol Ambii hormoni (T și T:j) ea eu Iod j іцч ați ai acesteia, mono , lelraiodoliroi iiui (liroxina) Dificultatea acestei metode de marcare constă in, faptul că se obține un anushi COMPUȘI клЫог -и ЫДЙ^пЙМММ^іІЯдыВЙЙгИЧЙІ^і д*^*и» -*«>ййВ^ДИЦ» ЖИЬиМ еИДМ>^^а~аииГ» ' * - •■■• В» -* *- ♦ w *'* *—■ ' і і іГ( e ц i нін ' i pv ’ • I u • |o •« on iii h) ill cu» ii I i Г « ’•' (Mi 'il »! и hon Du po ’ljii I rd Піи h ului |V mic atil liro iui cil i rior motllirosin i se afla practic ncdisoc i:ite i asllel s ' inului i J >• i j,,poiuail• piimapah ah prolei i ' a а I ец îhî, iii bdegrilăld Im biologei, sud n /domvh p o^ tclna destinată m ii CU rnd radioactiv trebui* /- i" •' J pură șa ,-іГ» nu conțină si alți compuși protcinich Jn ace't recomandă verifica -' a pur i ', b prolemc; p/i i rm do ' adecvai' :a cir* Iroforcza, nitrac nlcilugurea sa*i prin l *pr mlmirca rutei rh calabolizare iractionalâ, , Iod un d * >с* ’a sau i trebuie ;ă fie fără purtător, agenți reducători, tubilizuuU sau substanțe bacteriostatice Cantitatea dc- iod radioactiv introdusă In sistem trebuie ',a fie minimă, astfel * i , ahip iire un mini jr «Ic ir* puh urî anfi > nmleciiLi sau mai mic dacă situația p inibe fnot'Jr cu in gent i li sini foarte sensibile la * ruperaturâ aciz: bu/ilc sau solwnții organici inUuenț'ază ’ i ? : proprieiăților biologice In acest sens, se hrpmc ca pi* de marcare să se efectueze în medii ce au pld-ul m : ■ apropiat de neutru Cantitatea de oxidant introdusa in sistem Irebuie să lie minimă, dar suficierdâ ca n : în consecință, alterarea integrității biologice pu uv » grupelor Si l sau de altă natură in ultimii a J, *л i' \ ?astă metoda de oxidare a iodului, promite a li cea > i hh : i *• toate, și, ca atare, fără să producă modifi îrî ale integrității biologice, Mecanismul reacției enzumdue co sL u oarde : generarea apei oxigenate de către sistemul r ă-gluco-oxidază, cu mențiunea că II O r (j' u : ci: / în mediul de re icțic , oxidarea pcruxîc л și \ ; i complexului peroxidază indurarea la ut', p -b:' i pcroxidmzci a punților S S Mc enzimei: tr sfernl formei oxidate a iodului din peroxidază sabs dm pv :e din isleiu S-a observai că asupra îneca usmu)m t e »\î enzimatlc un rol inhibitor il are excesul ce iod afl ’a di\ i hnm uslh l proteinele de supr il’ul î din limtocitele 'loimM • s » utopia «nia m * \i ir m i vi i u ,"Г и este mai dificilă Hei il a iiliei piuleînv, diaiarcrv te rad (h lodurarc i n t a de , atomi de iod/n oh ulă produ [ s ни de ciul Ul ire, » i l'i peni ГЦ ПЬлЦіГ'Л l l'Ju aS Uhi ' dup , lUiie iie trebuit a fir pt le Ut) , » (raportat li actnilMcj lol ila) t-a oh vr\ ii eâ UbnQoguiiul este toarte svasil tl da nvHă ubnțio si ncurdUc Siocaгей flbtinogenului bmn mai îndelungat, • luar In lempet dun joase, duce de usenv-ma la nmdilhmi de compari nnicnlului biologic ІП acest sevs, sa impus necesitatea ca pentru marcarea Iui cu a l radioactiv su fie ilaboratc metode rapide de pi epurare* mu V" radioactivă și purlfu are Comparînd rezultatele obții ui o hi marcarea cu a librlnogenulm prin inel odele : c » IІI OS» I iii л 'rî x ddor acestora (lyresyl rvâ 'cs>, coi\iHg:dă la о -к , t v ,іріь p, ( ct 'г иг coi lm •гпр'ігі Іи’нчінѵ* - ан , i алр' m le ca o - o n idiom ,i л ev odu in ace? i hi s-mi ,, •> v sui r;iiî)l pusihîlH ât ii( di uliii ,іі in H A i нрлг lsi ,,, n| i u*î an n г I nu ii , i щи di uu ••)>! adioactiv i ( u’ i (l esenijlu conjug nea rupei desammo •lt,sinii cu rup i a nul \ fminimii i а Ьг;иі ‘Linim i sau ,чѵ ,нѵеа I’ leiiappplida ; , 'v ii* benzenice Dmtrt aceștia menționam dl-Гспіі-ь -i j(L umi \slfel dj irijvitdanul reacționează cu iodul со Jom ecuației i mod similar are loc și iodurarca DL-femlalanmei Oxidarca iadului м poale efectua alil cu cloramina-'l cil și electrolitic гсаіі a cu triliu a triplul anului este facilitai ă de bromurarc ч и de iodurare prealabilă prin metode adecvate lucorpi Anticorpii fiind substanțe cu caracter proteic i /« uti in Iracliunea globulinică a serului, marcarea lor cu ''(»topi radioactivi ai iodului deschide noi posibilități dc Liiosiicarc in vilio precum și de utilizare a acestora in copuri terapeutice Metodele dx* marcare cu iod radioactiv i i Hcorpilor sint identice cu cele utilizate și descrise pentru proteinelor O scrie de anticorpi marcați cu iod ■liuil i\ au fost utilizați in studii și diagnosticul uiioi i hi localizarea acestora Se știe că, din întreaga canii-i u-dicorpilor din fracțiunea globulinică a serului, circa j i'u iionează nespecific cu diferite antigene pe cind H'ijiji соішіш ib alomiloi du silii și seleniu, ivind '•ііош iini Hi (pobnlj ih d i hi Liză ЛІ i'l i p H’ i j tdiu ip | iи i li ' iti p H j « In НІІ /( • К и I i И ui • [ г, и» (и ’ ♦ f Іи Г l 'Iu ( dir i iu prouu и I dt и | d i • I І lot t i • л se realizează prin separare pe coloane cu schimbători io si filtrare pe goluri, pe cînd în cazul sintezei radiocmrr'cu randament de cca fii) %, se efectuează prin рг acizilor nucleici, acumulindu-sc in locurile cu o i'J mare de proliferare a celulelor (in special în tumori d ani au primit o utilizare tot mai largă in studiile de j' al acizilor nucleici, nucleotidele marcate cu P Fosfatul de sodiu~ P Ortofosfalul de sodiu- - \ cj - t i: injectabilă, sc prepară din fosfor radioactiv, fără pur ' ta \ obținut prin reacția nucleară S (u, p) P pc cînd • A L i ■ pe calc orală se obține eu purtător, folosind rene* i P(/l y) P în primul caz, tehnologia de > ■ metode principal» ilispuisi i pii ?ip i и i г а и ud* p ut іи a Iubii • Tc se obține în starea de valență - sub formă de pertehnetat de sodiu, în concentrații “°— “n M, prin separarea lui de "Mo, fie prin cluție cu o soluție , % NaCI de pc o coloană de A O (generator), pe care este adsorbit "Mo sub forniă de molibdat de amoniu, fie prin extracție cu metiletilcetonă dintr-o soluție de — A’ NaOH, urmată dc îndepărtarea solventului organic purificare și dizolvarea în soluție , % XaCl sterilă încorporarea ,/,Tc în compuși organici, pentru a deveni c r , implică reducerea tehnețiului de Ia valența Tc (VII) la valențe inferioare — Tc(V) și Tc(Vl) în acest scop se folosește SnCL în soluție acidă, care reduce tehnețiul conform reacției : Tc(VH) -F Sn(II) -> Tc(V) - Sn(IV) (rapida) în unele medii, în funcție de natura ligandului (anionul compusului organic cu care Tc va reacționa) se poate ca tehnețiul să fie încorporat în forma de valență Tc(V), iar în altele ca Tc(IV), reducerea tehnețiului avînd loc in continuarea reacției de mai sus : Tc(V) + Sn(II) Tc(lV) + Sn(III) (inceata) Tc(V) + Sn(IH) Tc(IV) + Sn(lV) In soluții apoase, speciile reduse ale tehnețiului au o terdii !ă foarte mare de hidroliza Astfel, Tc(lV) la pil adiționează o grupa OH conform reacției : TeO + - K O TcO(OI-ir -r II sau la pH cu valori mai ridicate gradul de hidroliza creșt TcO(OH)+ + I-I O Tc(OII) , + І Г I TcO • I I ,O ea »»Mo , % >eo'«Tc , % C I % P~ (slabii) ioo% Safkelrsi CceNmS tchncțiul- și metodele polaro-® i i '• cnmetricc au arătat cu in mediu de “эо ' HC acidul ascorbic, în prezența de FeCl„ reduce TctViB кТеГ)’ In prezentă numai de HCl concentrat, Tc(VH) es e «dus d^ zssa rTî!ftî, йажі a sco? in evidin й ™ Л П) !” mcdii ncaP°asc acetorâtril hldroll/atc ale ІсІтсНпін^^ U' ГІПГГеа speciilor reduse > pn»dpi„, avea c «« tonn«ra Te(vl), « J in labil Ș disproporționează conform + COMPUȘI KAD O \HMACEOI lo T și d NoH^ + OH" - H O~ -> - H> - H+ - X Гс(ѴТІ) - e“-^ ГсА ) unm’ă dc reacția dc disproporționate Tc(V) Tc(VII) - Tc(IV) sau reducerea directa la Гс Tc(VII) - e- -r Tc(Vl) In cursul reducerii Tc(VJI) la valențe inferioare, s-a observat că spc-iile hidrolizate sc descompun, punind în libertate - up n studii si determinări ale circulației sangvine, fiird cc mi'usirfil intravenos sau oral, in funcție dc scopul propus, in doze de — и mCi /oă fieri fi umană-**™ Tc Albumina serica, tivind încor-/ v "*Tc, se milizează pentru sciutigralia pulmonară, deti i ninări de debile sangvine și dc circulație și m scinligralia srJ - în ultima am, pentru scinligralia pulmonară se șir cu succes, ca agent scintigrafie, macroagregatele și mo,br t de albumina serica- ,nTc Pertehnelalul-°''m'l c ' i - ( d o acid/cît șl b izb sc combină într-o măsură foarte mică cu albumina serică Pentru a Hcilîia incorporarea Hi’v If) tn albumtaâ se efectuează o reducere a antonului > jl Lj ctnt la ■ ilcri'pdc Гс(\ j san ’cilV), cu ajutorul Agen-■do/ ' educ b oi’i de obicei Sn( I , acid ascorbic p cCI sau Ь i; tzaiâ j | tCe Je condiții, re iciia de combinare n UJWi i r 'V|ij ru aibumină este rapidă ilm jiul nu proveni d % d lud' b de рн-ри це a Hdnei-*wTc I M A-^^Tc au la bază reacția de reducere ‘ 'ик чн|т i i trepte j||P ми и d denț in mediii shih ■ în (p- soluție tampon de IoJjI dc миіні ’и г ‘ c sc ha ca a pe reducerea с V P Ja valențe inferioare si complexarea speciilor reduse de e ure glucohcptonai Reacția dc complexare arc loc i eviaiiD-opiime Iu / — încă nu se cunoaște structura ohimică a arcsiui complex Complecșii similari ai tehnețiulu ații de carbon se obțm și cu - , in prezența de agcnl complex stabil (du punct dc vedere chimic) Acest fapt permite utilizarea lu ca agent scintigrafic in determinarea funcției rena e, iunc reținut dc cortex in proporție dc cca % din activitatea totală administrată - S- CH- COO" IIS-CH- GOO“ Dim ercap tosuccinat r-SiiFtfat Se cunoaște că acidul fitinic și derivații sai sînt buni complexanți, datorită grupărilor fosforilate din structura lor (esterii hexafosforilați ai alcoolilor ciclici, mo-sîtol) Folosit ca agent în scintigrafia ficatului și a splinei, se evidențiază prin reacția chimica cu calciul seric cu care formează un colold și care este reținut in țesuturile hepatic și splenic Fi tat frsn Tc-etiliden-l-hidroxi-],l-di[osronaL Față dc pirofosfatul și polifosfatul de tehnețiu, difosfonatul arc avantajul că nu este descompus așa de rapid în procesul de inctabolizare ca primele două produse în prezent,etilcn-l-hidroxi l,l-difosfonatul- wTc este tot mai frecvent utilizat ca agent scintigrafic al sistemului osos pentru detectarea tumorilor Prepararea EDHP-e mTc constă in fosforilarea acidului acetic glacial cu PC la temperatura camerei și apoi la °C (în baie de ghiață) timp dc min după carc are loc o distilare a amestecului de reacție la început , % Proprietățile chimice ale indiului sînt apropiate de cele ale galiului și aluminiului Deși indiul este unul dintre сіеглсп-l HudlnH?bolULt₽?Aodlc cu cea mai uwre toxicitate, iu cazul utllizJrillnmedicină а ‘>зМІ|и obținul din dus iachoiarmaccutlc concern rația lui este extrem de mică, ceea ее cu mult sub limita maximă admisă Menționăm ă doza le ală minună la șoareci este de mg/kg și de Himr 'l^ la Ій’, U‘ T ?lo tle ' '‘lu co«Uno , mg deindiu ini г ‘‘г Г У' ГІ )uoi micA d<>za letală l a ' ; І ' M elW“ problema hidroli/ei d ‘v *' P ’?',n’re “ ’-adiofannaeeutieeloi te conțm ‘‘i huPO'’ “'“Л deoarece afectează procesul de com-I isuh (lebaie)almlmlul ia compusul respectiv, intr-o măsură СОМ VSOK , v/iV) it и ■ i’Cți O І ‘ i;Uhll d( H i lnGLa+-;- СГ OH — ln(Ol l)Cl + СГ (OH)C uH x ' Іи ol I i CI In (OH)* + c ție de : O car •a aste con p a efectuează in mai multe trepte, după cum urmează • i r fuglicază si soluția de deasupra lor se aruncă Seintroduc a: o nouă por| ie de ml soluție , % NaCk se agită ,- vin Marcarea cu / In a plasmei proprii a pacier iul^i (pH cca , ) Separat se aduce la sec un w a: de : d eluat de In, care apoi se reia cu , * , ml soluție da ?\ I ICI, iar soluția radioactivă de ж In se adaugă peste : >- forma dizolvată si м incub e sterC j > se administrează ztnfi/noZtce- /n I nele antibiotice ca bice;, cina te:? -ciclinele complexca ă cu l >i mln tc " d ce 'p' ,v> marcați caro permit o sene dc detei uruăn a’ e ' eca:• evoluției și terapiei tumorilor cai ceroase In l este , i u >c preferă luln l i|a dc " ' In, deoarece рГнѵаН e a pc e ula de îujuiiLit dire mai mare și euer, i a ai adecvate caei ei h ii i *) i »I f lul Kif‘ еот,, ца'-И|- c" hidrogenul, capacitatea sillclului este aparent mult mal redusă dveil a carbouu-'u atomii de siliciu pot forma ealcnc rnull ,’X? e ddosvsc'grupări organice “ - grupări care stabilizează exemplu, pentru oiiUmud piuă hi atomi în clasa ciclu- и iar' tnХлП 'СІІа!Са C- CSte ‘nai"dusn V dc formare о CltSt> п агі е ІЛ ° pronunțară trudi ă si slibiul t cn» \ n ' Ur\C Clice ‘ /eea ce micșorează stabilitatea periodic M- fa V U C’ firu₽a « V ’a « sistemului ч schimb uliul \ \ ! v ьп ’аеіі ” '' rc^să dc c la oxigen, (v '/iin'în t i ' (v Seifivjf) și telurul •н е, zi su ,n d ele'”en t;u- ’ fonnează structuri polimerc к !■' I ’ ,l ten,u,sc :>tit І (; = c P’diineri liniari macromoleculari T ( t din durni согфзі nu uli’ 'ЙІІГЦ( i’hăe ( и ipj înlT-UHUl f! Ш m p depupe mn(/rîtiiuî de flapan-L mr Ccl/dalt r /ăor» pxeculfi mișcări dc юл- jm obligi nd iwkriahf ‘г ;zri r‘l rompa i’luncnl prh rbilcuH ș* ааіеіі repctida sc / fr a -ap( i i vc așeze pe chir in orcllnen demJță'/lor 'Іа >/Сб h* ( lentul de clasare ( /i bmt ideii, \ngcu; Chem i ); I Iuduc I ( i (parai ului Prin partea dc jos sc introduc un curent I» ' auiimila înclinare, pc carc sc rhcidâ matcrkdid dc s ap a at sul) forma іщгі tulbureli Separarea ele cu alil mai / i l' ta г I \lr p S I/ I dl fiei (IU 'gr ld I i tO Ut ’ОШМ • ■ di m nu' an, o izil d ud construite dlnlr-uii * lia'ti (ana aici с те picior m i: i|> maMiielu uu imjtiM ii id'UÂ MS a mderi dnful (I ;> I r i r hi « ипрііі hi u'ju in i un mijloc ele ' it ii- i- t - ' i, » rlmp'il luar ii' li* ( ‘ h Ш u Uliii ih im e| r tt' ir ii ni ( i iei eu mr|i «a l' nuln th H • d'inlrrr rb ж/*— cOXQ Ѵ КЛКЕЛ KADIOUOTOPÎLUK -' Rocă coțimnd minereu Fig Schema dc principiu a unui separator magnetic cu banda C nu pc calc electrostatică sc bazează pe diferența dc conduc-Hbilitatc a mineralelor d intr-un amestec Lăsate să lunece pe plăci metalice, netede, înclinate, așezate una în continuarea celeilalte la o mică distanță și încărcate diferit din punct dc vedere electric, mineralele utile sc vor comporta diferit dc cele sterile Spre deosebire dc mineralele cu conductibili-’atc mică, ce vor fi colectate in zona de despărțire dintre plăci, mineralele cu conductibilitate marc, încărcîndu-sc cu același fel de electricitate ca și placa metalică, vor fi respinse puternic și vor luneca pe placa următoare, unde vor fi atrase și dirijate spre un jgheab de colectare (fig ) Fig Principiul separării electrostatice A/imenfare C m pe cale radiometrică sc aplică mineralelor radioactive, î’ acest scop, materialul, zdrobit in bulgări mari, se transportă pe o bandă rulantă, la capătul căreia se află montat un detector de radiații și două jgheaburi de colectare ce se pot închide și deschide alternativ, prin comandă electronică Ori de cite ori pe bandă circulă un mineral radioactiv, detectorul va acționa dispozitivul electromecanic deschizînd jgheabul de colectare a mineralelor radioactive și Vă închidă pe cel de colectare a sterilului C m prin flotase constă în producerea la suprafața unui amestec de apă și minereu fin măcinat a unei spume în care se concentrează, în general, partea utilă din minereu (v Ilot a/ ie) Sin Îmbogățire Л Ы : ’darcu Gh , Chimia metalelor, Ed Didactică și Pedagogică, București, CONCEN R А REA RAD OIZOTOPILOR, metodă de separare a radioîzotopilbr dintr-un amestec Radioizotopii sc obțin prin reacții nucleare, cu urmare a iradierii cu neutroni, p^/tu ule încărcate și loionl i unor ținte de materii prime <>n prin separare din produși! de fisiune nucleara Cantitatea de mdioi/otop care se obține intr-o reacție nucleară este ioarte mică, de aproximativ «- CFng pentru Ig de 'denunț hadlat Rodionudldul rezultat este distribuit, înlr-o nmiruită tar» chimică, în тана de iradiere, constituind пц ) ’ a antonilor c'd și i cationiior determina paritin unei diferențe du potențial la suprafața de separare c iru cristal și soluție în acest caz, adsorbția prin schimb • , ihn r omovH poate fi considerată ca fiind o distribuire • i?re soluție și suprafața cristalului Adsorbția p -iwjrm descris ! ПѴ І sus, csh guvernată dc următoarea rol alîe ; în care : \ icprczmiu cantitate:» de sub st ani ă radioactivă adsorbită ; — ,\) este, cantitatea de substanță radioactivă rămasă neadsorbită in soluție, К — coeficientul de distribuție (avîud valoarea ^ ); [G — masa adsorbantului; S — suprafața adsorbantului raportată la unitatea dc masă a adsorbantului; s — suprafața ocupată dc un ion-gram de substanță; Cw — concentrația molară amacrocomponcntului din soluție, iar V — volumul soluției Dacă adsorbția primară reprezintă numai o mică parte din fenomenul adsorbției, adsorbția secundară reprezintă cazul cel mai general dc adsorbție, deoarece la acest gen de proces dc adsorbție participă toți ionii care sc află în soluție la timpul respectiv Adsorbția secundară este determinată numai de forțe electrostatice și depinde de forța ionică a soluției Dacă în soluție se găsesc ioni diferiți ale căror sarcini sînt opuse ca semn sarcinii suprafeței adsorbantului, ei participă, totuși, la formarea stratului secundar dc adsorbție Relația care exprimă adsorbția secundară (în stratul secundar) este următoarea : ni care X/l — X este coeficientul de adsorbție, care se detei-а іца experimental: Ko — constantă de adsorbție: S — suprafața adsorbantului ; V — volumul soluției p n — valența onilor radioactivi; a — parametru care depinde de foița ionică a soluției și mai puțin de concentrația ionului ladioac li\ și care se calculează cu ajutorul relației ; m care : Z este sarcina cationică a stratului dublu ; c — capacitatea electrică a straiului dublu; p — potențialul Nernst, d - numărul lui Faraday î Ki — constanta de echilibru a reacției de schimb în stratul dublu ; Ct - concentrația ют or m soluție Spre deosebire dc adsorbția primară, adsorbția '■'•undară depinde exponențial dc valența ionului ( romuluijralio dc schimb ionic, hi prezent, cronndogi afin dc schimb ionic este larg folosită pentru separarea și (onțiu i‘ * i adioizotopiloj in procesele radiochimi'’»* hi ca i л c d rtn n ' poab di păși încap masa iomluhii к >p( în ionit crește idi H > ionului M , iar chid К ul dc solubditaA al compusului radioaetix’ voprecipdat СдааччРг uva ruliu-izotopilor prin eoprceipitaro eu purtător inert se ba c a pe regulii eoprvcipd u li și uм/ёЛ‘е{ a lui I ajuns și r a elli completata dc V (l llopin > O l Ldni, сап au sublim d rolul i oniorhstuuhii iialind ca , im uaa du sa u miri* clement chimic care se (•Ciseșh în molatic tn microeoncenlrație (cu illdcl d» linse* гтііічіеііѵ} (rec iîin ui soiidd c!istah :atti, duca ldrmea:d i ii mti urd g;?rt soliu>k а іа чАи * « t (»xo X К \ l Ml ! XION МИ ,atea de microclcment radio-cc trece elin soluție ij> fazu cristalizată (precipitai) uomorfâ sau iudimur'a activ ■ ->"■ /q\ împreună cu purtătorul este exprimata de rrinua (o; ( ) in care X și (i - x) reprezintă fracțiunea dc element radio-activ aflată in cristale și, respectiv, in soluție, iar у și ( У) fracțiunea de purtător (antrenor) aflată in cristale și, respectiv, în soluție : D este coeficientul dc cristalizare care se determina experimental» pc baza relației ( ) : ( ) in care raportul X/Y reprezintă coeficientul de îmbogățire a coprecipilatului (fază cristalină) cu radioizotopul (radionuclidul) respectiv Extracția cu solvenți Metoda extracției cu solvenți este una dintre cele mai frecvent utilizate metode de concentrare și separare a radioizotopilor Ea permite concentrarea unuia sau mai multor radioizoțopi, împreună, din soluții foarte diluate Principiul acestei metode constă în distribuția unuia sau a mai multor substanțe (combinații chimice) între două faze lichide nemiscibilc, de obicei una apoasă și alta organică (solventul) Cu ajutorul extracției se pot separa și concentra nu numai combinații chimice ale diferitelor elemente chimice, dar și combinații diferite ale aceluiași element (radioizotop) Extracția cu solvenți a radioizotopilor (concentrarea lor) are un aspect chimic complex, datorită multitudinii de procese sau reacții cc pot avea loc în sistemul bifazic multicomponenl Astfel, distribuția unei combinații chimice sau a unui ion poate avea loc datorită unei simple solvatări, unei reacții de complexare sau unei reacții specifice Schematic, procesul de extracție cu solvenți a unui ion Mm + din soluția apoasă de către un solvent organic HA este descris de ecuația : sistcpi, este descris dc ecuațiile ăl BI-l + n + FT reprezintă antonul oleal, C H COO b) Cu ++ РГ CuR c) (CuB )aq (CuR )org Deoarece acidul oleic este un acid slab, echilibrul chimic favorizează existența formelor nedisociate, deci icacțiiie b) și c) facilitează extracția, în competiție cu reacția a) Extracția cobaltului prin reacție dc complexare In calitate de solvent se folosește n-butan olul, СзН СІІ ОІІ, iai în apoasă agentul complexant pentru "Co este sulfociaiuna de amoniu MH SCN, cobaltul fiind sub formă dc CoCI Echilibru] chimic ce favorizează extracția cobaltului radioactr (și stabil) sub formă de complex dc sulfocianură dc amoniu este dat de ecuațiile : a) Co + + SON" Co(SCN)- fl b) [ NH+ + Co(SCN)-]aa^ l(NH ) Co(SCN) |org Din exemplele descrise mai sus rezultă posibilitatea existenței unei multitudini de procese fizico-chiniice in extracția cu solvenți Bibi : Gălățeanu, I , Procese și metode radiochimice in enerq:-tica nucleară, Ed Academiei R S România, București, ; Gălățeanu, I , Radiochimia aplicată Ed Academii t R S România, București, aq ( ) iar coeficientul de distribuție se calculează cu ajutorul relației: [AIA w?^orgj] Cm org [M^+] Cm aq ( ) in care parantezele patrate indică concentrația chimică a radioizotopului respectiv in faza organică (org) și faza apoasă ța ); G reprezintă concentrația radioizotopului distribuit intre cele două faze; m este numărul dc molecule asociate ale substanței respective Coeficientul de distribuție depinde de temperatură, dc pll-ul soluției apoase (mediului), de concentrația unor săruri în soluție (efect de salifiere) ele Pentru substanțele greu solubile, coeficientul de distribuție ' t '/ulta nil) dezintegrarea fr radioizotopului «i°lJb în "idat' de solvent organic i c folosești clorolornnil in care ох'rage agentul de cheiuri', care, in cazul respectiv, esie "tizonu Jj, faza apoasă ; аЬ е' p?ntru îmPiedicarea unirii particulelor disperse Snuațnle uzuale in care se aplică c e și implicit emulsiile »r’Ain« Ul •C, rC CSte necesară incorporarea într-uu shigur (nrXiZS’a ma*mu,lor substanle care “« Extracția (aptului »» ИМІеІйо E‘”ul“lc stiiblhtale bnnă in црЛ (le іІигіІ Ге nr м Sn l,V(>znl,c "ȘOr ilupa o depozit ue de L SA SC re erseze i ui i u, pentru a prezenta eficiență pe o durată de depozite a depozitare con ținu Iul Ч| inițial Emulsiile dc i i ? P in diluare, sa prezinte ">or după „ depoziliin- de ir\Â 'UI Sn Se re alese după domeniul specific dc uî’dzare V și EmulsiL Bibi Lissr ni K J , Епш№оп and Emufcîon Technofo^y» art I Marcel Dekkcr Inc New York ; Draft Interna-tronai Standard ISO IMS , Si rfoer adine Apcnfc - - Vom-bulary, International Organizat ion for SIandardizatlon, ( OA Al in care у reprezintă masa de substanță dizolvată inlr uj dup de soluție, ar M masa moleculară a acestei substanțe s dnțiilc diferitelor specii chimice nvind concentrații molare gale, la volume egale, conțin același număr de molecule dc substanță dizolvată Го baza acestei proprietăți» concentrațiile molare sînt utilizate foarte mult in chimia analitica cantitativă (vi Analiza volumetrică) Concentrația normală sar valară (normal itat ea) reprezintă numărul de ccluvalcnți-grsm (vali) dintr-o substanță dizolvată intr-un dm dc soluție Concentrația normala (ri) sc exprima prin : [val*dm~ j in c^re I: este masa echivalentă Echivalentul unei specii him’ce se calculează în i aport cu tipul do reacl ic la care amuză să participe In scopuri practice normali taica se xprimă uneori in milicclnvalenți-gnmi (mill val i) ia cur de soluție Concentrația molală (nwlalitatea) reprezintă numărul dc moli dintr-o substanță di/olvată intr-un kilogram de solvent Concentrația molală (Al) se exprimă prin : Concentrația procentuală reprezintă numărul dr g anv* /cte : ’ — tensiunea superficială ; — coeficientulnotic; J — con duclivitntea electrîcă; / — difuzia luminii; > — capacitatea do solubilizare % Capacitatea do micelizaie a compușilor anifi ilici exprimată prin e c m este funcție dc numărul ni al atomilor de earber din catcna alchilică, conform relației Ig c c m = A — Bm ti) înde A și В sînt constante, pentru o serie omoloagă dată In cazul compușilor amîifilici ionici, c c rn este detennî xtâ si de natura grupei ionice și dt tăria ionică a soluției > sc exprimă prin relația: (mol*kg x) mw In c c m — — -A j ba C) , a\ •) Concentrația molală nu depinde dc temperatură și presiune Concentrația exprimată prin litrul soluției reprezintă numărul ■ ' rame dintr-o substanță dizolvată intr-un cm do soluție Tilru! se poale exprima prin : Q n*E m*M T = = = - ic, Q ești masa în grame dintr-o substanța dizolvată intr-un cnf de soluție; n - normalii aton ; m molnriiateu; - masa echivalentă hn M jnas i moleculară, West nod dc exprimare a concentrației este folosit In anali? i volumetrici Concentrata e / /Anală In fracții molare reprezintă raportul ' > ?cî d v iu este modificată de tăria ion că a soluție:, a cărui efect sc exprimă ni relația ( unde Ct c c m • ccncc Дrația vontvmonUoi Do asemenea, c c in esîo modificată prin adai > de molecule care modifică structura ape /h/,f ? himnln i Isvniura V К \akami\\ v l 'Yr lncb: v vs’ ua t / с\ ч V acL mic î amniamus: Pis ' X v ( NCENIRAJ E CRITIC А MII I I ЧИ ’C Іѵ de ! а ’іч» ,і \ IÎU иі’ ’ іч- лік prodire care ж Comercializează sub fortnă c o» sini uncie ] reduse uixlllare pentru Industriile ele fibre» textile piclărt litri ie,• onstrucțll de mașini рн lucrarea țițeiului In aceste cazuri c o conțin mal multe tipuri de i ' : rie Iепмо к'Іive eu luncții diicrilc (udare, spălare, '' * * t v i olu , pp i isi; i ;» j r dispersare im Li coroziune, i dwifirr ? de/infecțîo), unul snu mai mulle tipuri de uleiuri, ■ml sau nml multe tipuri de produse organice (solvent i v ь 'ropi complexanți s a ), alese după domeniul specific de utilizare V și Emulsii, b'ibr l issaut, К J , Emul s ion aiul E muls ion Tccluioloyy, p ;r! I, Maree] Dckkcr Іцс», New York, ; Draft Interna-lional Standard ISO/D S , Sur face active Agenls — Voca-’z Internațional Organizai ion for Ștandardizațion, m de solvent Concentrația soluțiilor sc poate exprima in mai multe feluri : ( mirenii ația molara (molarilatea) reprezintă numărul de moli ir o substanță dizolvată inlr-un decimetru cub de soluție Concentrația molară (m) se exprimă prin : i onccutiufia ptocentualu reprezintă numărul dc gr um dc substanța dizolvată in lOOgfimc dc soluție Corn rid iu’ia procentuală sc utilizează in industrie și pentru soluțiile :m i Ilare hi metodele dc analiză și sc notează cu G, ( OM EVjnxill ( lll'IH Л МП І ЕЛДА, concenf/ațL nsi-iihnă dc molecule arnfifik la care începe formarea miceTJor dc asociație dirc mod ăt- p prhmirt a eom cnh ațitu esh lolo ui in mulr/ i (>i tlllK irjuă’ Coiicni! rația ( ^ rimată Ui fracții iiiolare n v/m\a nipoiiul ' i m mojj,uol d • cu I unde //• esle energia du cm uuu exlu ( paeiLdca de mieeli/are a compușilor imdiidici uuu cMo di ae a a j la de prezența unor uupu polare pe ualemi діеіііііч'л d c pi\ cuța unor nucleu mtmalicc b aduu duble dv l 'ce' e asemenea, c u m este uioditu da pian idau'* du molecule «are modilăeă >iruutura apei lîibl bbiiiodu I t in t X \ c W York C poate avea Ioc în întreaga masă de vapori (de exemplu, prin variația bruscă a volumului sistemului) sau la contactul ^porilor cu o suprafață rece (avînd o temperatură inferioară emperaturii de saturație a substanței la presiunea sistemului) In primul caz este necesară realizarea unei subrăciri a valorilor Experimental au lost realizate valori mari alo subrăcirii, înainte ca să se producă apariția primelor picături de lichid C se produce în acest caz pe nuclee (germeni) dc c , carc pot li particule solide sau lichide reci, particule elementare încărcate electric De exemplu, camera Wilson, folosită în fizica nuclerră, funcționează pe principiul c pe ioni gazoși Situația pi&ctlcă cea mai frecventă este e la eoni aci ul cu o suprafață rece, O marc parte dini re inst alațiile chimice industriale precum și din alte domenii (metalurgie, ВѵичіЛ ни intr- fazek procesului tehnologic, Coloanele de distll rectificare, de exemplu, i * condensator de virf, pentru c fazei ușoare separate , contactul ru suprabța rece condensează vaporii sat tiran ți ' 'I" "ri' dzm Cireși in din urmă rftclndii-fic mal întll ntnfl emperaturu de saturare) Din pnnet dc vedere fizic similitudinea dintre fenomenul descris și transferul ieri' prin convecUc în gaze rarefiate (v Coiwctfie termică) Uexis ența filmului de condensat, depinde de regimul de curgere a filmului, problema dc transfer termic fiind astfel uplată cu una de hidrodinamică Sc consideră, în mod simpli-i ca’ еДПЬли’ sch ml ă căldură numai prin mecanism conduc-U\\ Valorrea criteriului Reynolds, definit de: wS/P, Re (â) P-C, S bar p- ? bar , OJ Presiunea de /apori I Saltul termic la interfața lichjd-vaporj în cazul condensării aburului * S ’ ч • % ч pentru tranziția intre curgerea laminară și turbulentă a fumului este situată de diferiți autori in intervalul ( , )» Se consideră valori mai probabile Fu = — Chiar si structura filmului laminar pot apărea perturbați! care conferă acestuia o structură ondulată (fig ) Fenomenul este cauzal de n ici deforma ții accidentale ale filmului, care provoacă F( acțiunea forțelor dc tensiune superficială ce tind vj restabilească echilibrul Sub acțiunea lor particulele de R id r f r hid itu du noi cantități provenite din lin'r ii iilun dc fază I »ij смр ч sibile) : dwj diVu — o (p) dx fără indice pot pri\i ații \\ц о ч (ccuațoL descriind in acest ca fenomenele din ta a du xjpou a o e pierea Miprah țcM cil și liclud ' l (ubținiadU sc c sti [ r:odccc filmului lichid) ( ondițide la limita sîid : la nitul ița lichid Miporl tiebulo >ahs(reuk uncăteirelo condiții suplimentai»' U t d, mUicii se ivlcra l usca/î, a" substanțelor pure, care conduce Iu o vuldărc medic n vitezei pe sccțhuH de gro slmc a filmului In cota v P/ * îx Fig Condensare in film Sistem de referință pentru modelul matematic, profil termic calitativ ДТН și ДТЛо șint diferențele de temperatură datorate rezistențelor к si » * • -» * w •» — masa ( ( r) dc condensat care străbate dc lățime egală cu unitatea, In cota a?: secțiunea stratului G’( r) — grosimea filmului dc condensat la cota t : — coeficientul dc transfer termic la acest nivel : ( ) — valoarea medie a coeficientului dc transfer dat de i lația ( ), pentru un perele vertical de Înălțime : V a, a = / -— = • F туІЦ Гѵ - Ts) ' » ' • * • , Ecuația ( ) a fost stabilită, dă Nusselt ’și li poartă num» le Sc constată, analizînd aceste rezultate, că grosimea filmului de condensat se mărește pe direcția dc curgere, concomitent cu scăderea coeficientului dc transfer termic local (relația ( )) Pentru valori cu condițiile la limită ; d wXi d’J~ d*T ~— = o ду = ~ ?i(! ll , — Tt, ivXii— o ; U - О/, 'Г = - Prin integrarea modelului ье obțin • looflli l de in |||)nll| f)(J t |u|(n tt| du (И) ( ) ( ) există o bună concordanță intre valorile calculate și măsurate experimental (Labunțov și Kapița) Există o serie de situații practice în care discrepanțele rezultatelor teoretice, față de ceie experimentale, sint mari, neputînd fi atribuite erorilor de măsură Se constată valori mult diferite ale coeficienților de transfer pentru vaporii metalici (caracterizați dc Pr mit) Рг^пгп?еіРіГе ?uJin seama dc influența criteriului Irandtl al lichidului In fig se prezintă o corelație grafică ( ) V-nluțin toclioiculului de Irmisfei- cu Rc si Pi tOMlENSÂRE ((Лігс coeficientul d ub acțiunea presiunii din in ii miire dec it presiunea p > b» pi i imiiiriil di ,( hjsv snu comandate dc u-> "cut I Daca condensa t oa' ele luiicaza Іа presiuni subalmosfericc, gazde sini eliminate cu pompe dc vid Tipuri dc condensatoare (o clasificare sumară este redată In tabelul ): Clasificarea condensatoarelor Nr crt Criteriul de clasificare Categorii dc condensatoare Modul dc transmitere a căldurii — Dc suprafață (indirecte) — Dc amestec (directe) Modul de evacuare a condensatului și a gazelor necondcnsabile W| — Umede (ambele fluide evacuate de aceeași pompă) — Uscate (gazele sint e-vacuate dc o pompă dc vid, condensatul eva- cuat separat, in amestec eventual, cu apa de răcire) • Circulația vaporilor și a apei de răcire — în curent paralel — în contracurent Modul de evacuare a cond msatului — Barometrice (evacuare printr-o coloană baro mctrică) — La nivel inferior (evacuare cu o pompă) ) Condensatoarele dc suprafață, tabulare sînt schimbătoare tubulare de căldură în care vaporii circulă in spațiul inter-tubular; ’ ) Condensatoarele de suprafață cu injectoare sint folosite alunei cînd vaporii au presiunea prea inicâ și diferentele de emperațuiă dintre vapori și lividul de răcire, reduse Măriri i e icienței aparatului se tace pnn ridicarea presiunii vap iilor înainte de adrmsia în condensator, cu ajutorul unor injectea-e; ) Condensatoarele de suprafață spirale sint scir bătoaie de căldură alcătuite din două spații delimitate de două suprafețe reduas \nJa^C^te, П Лр'га А pentru л obtîne un gabarit mai ledus (tie /) Gole două spații spirale servesc la ; t>) trecere - I Condensator de suprafață, spiral - fluidului) dc nlcirc Spațiul acesta este astfel divizai incit fluidul de răcire îl parcurge, pe jumătate din înălțime dc la periferic spre centru de la centru spre periferie Avantajele folosirii condensa- apoi, pc cealaltă jumătate de înălțime atmosferice, și cu încă Ou m (lurigiinc în rezervorul inferior) Gaze, ici pompa de viei • deci coeficienți dc transfer ridicați pentru acest spațiu, fapt favorabil cu atît mai mult cu cil valorile acestor coeficienți riale sau prin perforate etc IUI Fig Condensator barometric cu șicane, de amestec : — manta; — șicane; — coloana baromelrică; -intrare vapori; o — intrare apă dc răcire; — conductă pentru gaze necondensabile; Z—separator dc picături; s'— coloană baromelrică; —racord conectare la vid; M— distribuitor apă de răcire în dificultățile de etanșate a extremităților spiralelor și dc cur: ' rr a spațiilor schimbătorului (tabel ) ) Condensatoarele de amestec Un contact cit mai bun intre f tzc se realizează pi m umplerea aparatului cu diferite male-dispunerea de șicane, talere, discuri, polițe Un schimbător de căldură cu contact direct Aon de rdcire СЛ c w Vapori presiune Pa pi o; w; v Condens (♦ apâ c ? — căldura latentă dc c coordonate ■ >) Condensatoarele baromelrice în aceste aparate, lichidul !• evacuai printr-o conductă verticală în permanență plină и lichid și suficient dc înaltă pentru a echilibra presiunea atmosferică înălțimea coloanei dc lichid, care determină si înălțimea in s căldură specifică ,H ;» mm i mm ) imn ’•» Ostpov ' V A si Srkomcl A S , /Л c prin care reactanții finali sc leagă in produsul de c prîntr o legătură (j Mecanismul reac/iilor de e A Etapa adi/ici Reacțiile dc c sînt adiții nuclcofilc a’c unui rcactant nuclcofii :NuH ia o legătură multiplă C = X (X= , NR, S, C —C = etc ), adiție care poate fi form к tz astfel : ( ) ( ) în care : Z = hidrogen, alchil, arii, ORZ, NR> etc , iar legătura nou formată poate fi o legătură C - C sau C—heteroatom depinzând de natura rcactantului nuclcofii, XuH Reaeți Ir de Lip ( ) sînt procese catalitice, catalizate de acizi (Bronsted sau Lewis) sau baze Chiar în acele cazuri in саге acestea : a decurge spontan, fără intervenția unui catalizator, in r-• -late fie dizolvantul, fie reaclanțul posedă activitatea cata’i ’/â necesară realizării procesului respectiv Catalizatorul este necesar fie a activa legătura multiplă C=X (cataliza acidă), fie a activa reaclantul nuclcofii (cataliza bazică) sau a ușura stabilizarea adudului inițial format (în ambele tipuri de cataliză) Cataliza acidă Reactivitatea grupei С = X din ’ ‘ c reactanți nuclcofili se bazează pc existența unui deficit de electroni la atomul de carbon, așa cum rezultă d~ mai ps ( ) Structura limita la arc o pondere mică în descrierea rep vtițiel leale a electronilor, astfel ca atomul de carbon din сч -n sil li nu este susceptibil unui atac nuclcofii decit pentru r • elJei o', Șl atacul nuclcofii are toi mai iw I Ol I И c ( ) " -| OH' îhî lutvnncdlurul lUrna Nu — G = X + Z ( ) ' reacția ( ) este intîlnită in c dc esteri Mecanismele de c prezentate mai sus nu sînt singurele mecanisme posibile Astfel, catalizatorul acid poate interveni în formarea reactautului de c propriu-zis în adiția la legătura multiplă C=X din Un exemplu îl constituie formarea enolului în c de tip aldolic Reacțiile dc c sînt foarte frecvente în procese biochimice, in care caz sînt catalizate de enzime Formarea de intermediari de tip poate apoi avea loc și prin reacții de transfer de electroni, urmate apoi de reacții radicalicc (v e acetoinica, c pinacolica) în unele cazuri, catalizatorul necesar o este foarte specific, cum ar fi ionul cian în c benzoi-mcă Aceste cazuri vor fi menționate în continuare B Etapa eliminării Cele mai multe c sint urmate după etapa adiției de eliminarea unei molecule simple (apă, alcool etc ), ducînd la un compus nesaturat (produs de c crotonică) EL minarea este în toate cazurile o eliminare p, fiind la rîndul său catalizată de acizi, baze sau enzime P incipalele reacții de e Redute de c sînt deosebit de frecvente în chimia organică A în cc] ce urmează nu vor putea fi menționate toate Astfel, nu coi A menționate acele reacții, care în ciuda faptului că ’ încadrează perfect in schemele discutate mai sus, sînt с ао с Ae sub o alt ă denumire, ca de exemplu reacția cianhi-c'fi ă or face excepții acele reacții, de exemplu reacția MicbacJ ( ), care însoțesc frecvent tipurile de c clasice (de cy mrnu aldolică și e crotonică) ( acefoinică (aciloinică) Este folosită pentru obținerea i pentru a nti conține urine di alvnol, In reacțiile rirP/ je (J ), ьі obțin randannnti lourh bum* pentru Ьдгоан а rhlmljo» u * A veac : biochimice Astfel, în fermentația alcoolică reauUâ cum a observat Iaca Butlerov, in , formalele l ida cu >L e f \ calciu) trece într-un amestec dc rahaturi (tc treze, Iu xe- e», denumii formoză sau nu loză în prima etapă se Urmează insă aldehida glicolică: CHa=O + G l L O HO - СЛ L - CI l=O ( -O (ilicvruiahlehida oplic activa, tratată asemănător» чайте Ir un amestec dc D-fructcnă si i> sorbeză : ( II Ol l CÎLOU C - O CH >OH CH o H C OH i CILOH — v в :i:uî ■>MV \S Kt V НІ г GH/Ml G O IO G И С on no n c on Cl ЦОП ( naOII G () n G on i ( ) G H I n G OH I Gllt I carbon al grupei rnelilcnire І proplonaldcbida, cb* exemplu, ( irhanionul rezultat In echilibrul (IK) va avea 'dnretura !j : în prima fază аге ос o cpimcrizarc a D-glicerinaldcludci la diludroxiacctonă Condensarea finală ducînd la cei doi produși cbscî va i deși asemănătoare cu reacția observată de Bullerov, poate fi considerata o c, aldolică Aceasta arată înrudirea c intre c acilcirică decurgind in mediul bazic și c aldolică G ь ’гЫіК C aldolică este reacția unui compus carbo-rilic (componentă carbonilică) cu un compus conținînd o /’-pâ CIL CIL sau CH (componentă metilcnică), prin саге se creează o nouă legătură G—C, reacția constînd formal din adițîa componentei metilcnice la grupa carbonil : Extragerea protonului din p față dc grupa carbonil este defavorizată alil dc rcsirnțirca in măsură foarte i iicf j efectului inductiv al grupei carbonil, cît și de imposibilitatea stabilizării carbanionului rezultat ( :( H —CH —CI I-O) prin conjugare în al doilea rîr d pentru faptul că se pot realiza reacții de tip ( ) cu carbanioni preformați, de exemplu compuși organo-mctalici O astfel de reacție c te c compuși r carbonilici cureactanți Grignard : IV'MgX -> OH ( ) Nu orice substanță conținînd grupele CH, CIL sau CIT poate funcționa drept componentă metilcnică Pentru ca c ( ) să poată avea loc grupele respective trebuie activate de prezența în imediata vecinătate a centrului de reacție a unor g ipe rcactivaate sau acidiiiante, cum ar fi СО, COOH și derivații funcționali ai acestei grupe, NO etc Numele de e sl lolică provine de ]a cel mai simplu exemplu, formarea aldolului din acetaldeludă : Se obțin in modul acesta alcooli secundari și terțiar* ir diferent dacă în carbanionul R" г există sau nu o grupă reae’ i-vantă la centrul reacției Generarea carbar ionilor din ccrrpuși de tip aldolic (v Carbanioni) demonstrează reversibil lat reacției și, conform principiului reversibilității microscop: mecanismul c Dovada cca mai concludentă este obținută prin măsurători de viteză de reacție Astfel, neglijind ir ;lt pe Â* , sc deduce : CH -CH=O - CH -CHO CH CH—CIL—CH=O I OII ( ) Relația ( ) a fost demonstrată în cazul mai multor t? uri de c aldolice în cazul c acet aldclv de i cu ea însăsi T)„ I>€ regulă, c aldolice sint reacții reversibile, inversa reacției directe tind denumită decondensare aldolică Atît c aldolică : decor der sarea aldolică sînt catalizate de acizi, baze sau enzime a) Mecanismul WIHV, і,ЛМа eelulil ru цещ егиіига ещиегеі) l чі ' T In acord eu Interpretarea cinetică A? JBH И > - (u) ueuăL Măsurători de vite A do CONDl NUKk, НЕАС'ГП Ш c indii â faptul că In clnph dctohnlnnnlft dv viteză c tonncară cnutul vompuiniHor compusului cnrbonlllc : O OH u J сип i ли v:~: ti i: (• iiit'^zî л ( ) ii t a drept readuni mn Folii in activii prm profanare •t tocurilor d» produși d( СвН СН-СН -СНО-> OH —> Produși în reacția ( ), benzaldehlda nu poate folosi iclt drept componentă carbonillcă l otuși, produsul aldoăc ftn s? transformă mai departe în prodir de c c rotor i er aldehida constituie un nit exemplu de Cf ; s c; > carc nu posedă dccît grupă carbunilidt Cor denwe^ acelaldehida poale duce In final Iu peni ieri rita ( ) , nzîr Condensarea șl dccondcnsarea aldo- X întilnite In numeroase procese biochimice, dintre ire menționăm numai fermentația alcoolică șl li furanozei (esterul Harden-Young, , formulat in forma carbon iii vid se scindează In fosfatul d gllcerlnald^hidel șl fus* 'V ' cdhidroxlaci tonei : Г**/ Гр I laC O + CII - СІЮ -> HOGII/ ' I/ HO—> CU O CH o -► (ndcii )acii- ено —- г (іюсн /І с-си-о — - - “ -> UCOO- + (ІІОСН )зС~СН ОН OII CILOPOJI deosebire dc rocesul de O U J CH OPO II II O OH CH СО Со A Reacția constă din mai multe c aldolice, du* ir,d la ♦ Ui ru etapă, diicind la penlaeritrita , este o reacție Csk \: aro mixtă (v Reacția Cannizzaro) între f -гіегі д : exces C intre aldchide și cetone Grupa сагЪоьХ dl fiind mult mai reactivă, în c dintre aldthide ș' o întotdeauna funcționează drept compor? nta , CHa=O + CH -CO-GH -* MOCIG-CIL-СО-CH CH -CHO + CH ( O-CH -> СН СН-СНз-€О- OH reacția catalizata dc baze slabe ( >)» generează numai D-fructoză Formarea m P>n‘ dări pot forma cu baze săruri I ișecu idarî cu &h ?U;Ulc I Crtiimh h" l/â CU ușurință produși de c егиіопк’Л (l • mc Gll лПЦОІ В СЩСХіДХОд (h aldflddi 'vr și reu v i i ș fu e ' aceshna crotonică Un exemplu în carc produsul aldolic poate П izolat sub forma unui derivat al >âv îl constituie c acetaldebidci cu acid succinic, (lucind la acid mctilparaconic : CliXll-^O b CVÎa- COOH -> CllaCH-Gll-COOIl -> I II Gll -COOH ou GIU-COOI I - CH -CH—GH—COOH o C cu hidrocarburi Hidrocarburile cu caracter nucleofil Jc cuc hidrocarburi aromatice și derivații acestora) sau hidrocarburile care formează cu ușurință carbanîoni în mediul bazic se condensează cu compușii carbonilici (i) C cu alchene Jchencle fiind nucleofili moderați, c are loc în mediu acid, în care grupa carbouil este activată Reacția este cunoscută sub numele de reacție Prins Izobutena cu fcrmaMehida formează , -dimetil-dioxanul-l : CH H Dcpinzînd de condițiile dc lucru se obțin alcooli hidroxibenzi-lici sau rășini (v Resol, Rcsilă, Bachelilă) (ii') C cu acel ilene Acetilcnelc cu grupe CH marginale dau acetiluri, FîC=C Г М* (M = metal alcalin, MgX etc ), capabile să reacționeze cu compuși carbonilici (E A Favorski) : ( ) Formaldehida se poate condensa cu acetilenă ( а пі) ід prezență de acetilură de cupru drept catalizator (ЛѴ Reppe); I C = CH + CH O -> HC = C-CH OH - CH O — CH -OH Me C—CH —CH OH -H+ HOCIT -C = C-CII OH Mc C— CH CH ( ) CH - Frecușul de c servește la obținerea izoprenului (ii) C cu hidre erburi aromatice și derivații acestora Hidrocarburile aromatice, de exemplu benzenul, din motivele arătate mai sus la alchene, se condensează numai în mediu acid, în care ccinpusul carbcnilic este activat Prcdusul de c inițial format se ccndenscaza cu încă o moleculă de hidrocarbură aromatică, dind un derivat de difenilmetan : Depinzînd de condițiile de lucru se poate obține fie alcoul J propargilic , fie , -butindiolul, Acetilenele mai acide, ca de exemplu vinilacetilena, se condensează cu rnmm șiî carbonilici în soluție eterică și în prezență de КОН (I X X> zarov) (zzz) C cu ciclopentadienă și derivați Ciclopentadfena formează cu ușurința anionul de c ici op ent adierii, aramatîc (v Carbanioni) Din această cauză, ciclopentadienă se condei?-sează în mediu bazic cu compuși carbonilici, dîud naștere la ful\cne; produși de e crotonică, fără posibilitatea izoll- i aldolului intermediar : ( ) ( ) Cu benzofenona rezultă astfel di tenii iul vena C benzoinică C benzoîmcă este reacția de îorn^re a aci ome or aromatice din aldehide aromatice, conform ecuaț* * : ( ) Importanță practică prezintă c fenolului cu nldehide, în ьр‘ cal cu fcjma’dcLhla (v Penal, l'oimaldclddd, Râșlid fenol-t l&j/UPct), pre d(osebire dc hidrocarburile aromatice, buioW b(! poate condensa arii mediu adu cil șl |H mediu’ bazic In mediu acid, i,i j r Cp» CII-C-C H ( ) OH O in 'eineT ' ’ -,,kl? beuzoiluV Reacția este o cataliza •sp A 'GO CH Ar | CN I II II I ОП o OH “ OH ( ) Nu ѴСГ Na’ î l/ Ha ( ) ■\ ? ’ , c> este dală numai dc nldehldcle aromatice (cxcep- ivлobenr aldcludHc)» Aldoludelc nlifalico suferii Іц ^"у кие e, aldolice și crolonicc Pentru obținerea ai • / с' 'г aukdice avem la dispoziție condensarea aciloinică, i \ Gcuther ( ) a făcut observația ca ^ / uiotic prin tratare cu sodiu metalic (sub formă de v a sirmă) trece in ester acctilacctic : Na I / v COOR - CH COOR-> CH COCII COOR + ROII ( ) К ^cț:a a fost redescoperită de L Claisen ( ), care a stab'ă generalitatea reacției dc c de esteri și a adus conlri portante în cunoașterea mecanismului c , fapt pentru care reacția ii poartă numele în orice c de esteri sc distinge о со" ponentă esterică și o componentă metilcnică (pentru — Hiicaba acesteia dm urmă v c aldolică) (a) Mecanismul c Cfaîș ( de esteri parcurge clape similare c aldolice Reactardul efectiv este carbanionul , rezulta! prin extragerea unui proton din cstcrul inițial : Ionul nlcoxld este reaclautul efectiv In c# Utilizare? wdltilm oslo Insă necesară prin faptul că toate ( tapele m^ca Isn-j ul redat mal sus sini reversibile și defavorabile formării este rolul P’CetonlC Alcoolul formal In ultima clapă a proc R-CH с/ CH COOEl -bCR^HC’j ( ) ( ) se adiționează reversibil la grupa carbonil ; pcncnta esterică, formînd anionul : O n ll v ! ' —c j CH—COOR' I I OR' к о- к I I BCIJ, С CH-COO V I OR' constituie o dovadă că ultima clapă а мест ă ' ’ ’ e ( ), formarea combinației sodatc a esienikn s-ceL: \ este de asemenea necesară in deplasarea ecL e dm această cauză, esteri de tipul eslerului izobct r - s: condensează în condiții obișnuite, aceștia a puternice, ca de exemplu IrifenilmeHiscă U (b) Exemple de c Claisen ( de este~‘ o: ; : x C pol fi omogene, între molecule de esteri da a > - pol fi heterogene, intre esteri difer Vș i e e îă reacțiile ( ) — ( ), produsul de conde \ combinația sudată a cstcnilui Gcetenâ : ( ) R Na -R CHXO-G-COOR’f uimo П ОП R I “ ■ ; urna duble h gaturi carbonilic^ in , toiwl acidului varbmăe, G\ estvvul oxalfc» Л rsU?ut ben*oie, esterul lorrnlo» C ete I RO СЛ) OR I RCII/ OOR > ROOC ( IIR COOR Г) ui aud ‘d J |UUj h(, * pri щеіНнІг Дыр p csh dcmon^tiid p iicțlu pu are do lac U UUlvid lM) ROO(l ( Они i RCll ^:OOR * ROOG ( О (‘IIP COOR CO'B \sKK R’i M IU ni * РЪ COOR RGUtCOOBPh C O ( UlRCOOR ( ) UGOOB BCU/ OOB-* ОСИ сП СООВ; носи с-соов drept componentă mclilenkă in e ■ f , fălcii ai aciiilar n saia'iiji n lvl dilblc lei'-’iturl cnrboii - carbon conjugetc Intre ' I' i conjugale e'i grupa cărbunii din acid, efectul grupei COOR м Іг шмпііі-grupei inclilenlcc de la capătul sistemului, csK ru • ' ’ ROOC -СО СИ (CIR (ІИ)» COOR В în reacția ^'ЧВ estetul formilalcanoic este stabil numai daca К ; îr caz că cstcrul ’onuic sc condensează cu eslcr acetic^ produsul rezultat nu este stabil dccît sub forma de ce -i>mațte sedată La acidul arca acesteia, cstcrul formilacc'ic se ♦r v -sîorriă în ostenii acidului trimcsîc : R Cx^X\ C R St*> CJI CO-CII CO-CII ( ) ROOC - COOR -CH COCH -^ RO- R-CO-CH - ON-OR -> К-СО-СН=Л’-О~ ( ) ROOC-COOR —F COC - COC LCOCII -> ROOC - COCI U I СО ( ) I ROOC—COCI L Sc obțin in felul acesta aci-nitro-derivați, respectiv izenitrozo-cctonc C crotonică C crotonică constă dintr-o c alunica tErriata de eliminare dc apă din produsul de c aldo * că rcr ’ / : HCOOR RCII COCH -> OCII —CHR—COCI l ( ) , Li xemplul reacției ( ), formil-derivalul format in i cC- ) nu csle stabil deci t dacă R In caz că R=H, are Ioc o e similară a formilacctonci cu cea menționată pentru esterul formilacetic, rezultir d : XH-CH -COCH-J în consecință, aceiași compuși care pot suferi c aldobeă vor suferi și c crotonică De regulă, c crotonică nevoită cor ’; de lucru mai energice decit c aldolieă Astfel, acetaldehîda în prezență dc catalizatori bazici ca NaOU KXO^ NaHCO^ sau in prezență de acizi (НСЛ) sau săruri (ZuCU fe ne; ;a la rece aldol Cu aceiași catalizatori* la caKl, formează a’ lebid л crotonică: ЛЛ riicetilbei zcnul OH >to СО Olt RCHjCOH'-» Itooc Ci I It СО R" Gl l ( ll (tl- Cllsr O ; , Ж (tio) (b tn e uldehldvlor mauutk-e, inteinudiurul u’dulic i u imate fi do regulă i/uhd» dc exemplu: PhCHO СІЦСОСП o Ph CH r - •• Уч • > % из (ONDESSARE, REACȚII DE - - - — ■ * - -РвВВ’-» A— ьА ' + - lijjl - ^jTlT - ncc McC-~Cl CO(*H ( Mc ; Mf'gCO ', i): ск - л ’а este sirius im-udilă eu e Ckilsen, avlnd Cchsi mecanism cu aceasta din urmii Constă înlr-o c ktlramokcularâ a cslerllor acizilor dlcarboxllicl, cu grupele s- ! ? b , ■ sau , (lucind la esleri p-cctoi ici jc cinci respectiv șase atomi de carbon, ;>ț, i iciâvlni adipicformează astfel csl crul -ciclopcntanoii-x ic iar esticul pinielic, ostenii acidului -ciclo-bexanoncarboNilic, : I )l Ph- Gii ( li-t - O Pii Pb-CII =CII-CO Pil B: /CHjCO-Pb + > Ph - CI I /СНХОСНд \cii coch ( ) Reacția implică o c crotonică cu formar: de ox d d; ' ' urmată dc o adițic Michael la aceasta din ur c ul: Ls produsul de c trimolcculară, O c crotonică intramc Jară a acestui compus conduce la Esteral xtilaceuc tn cu aldelude duce la esteri Ilantzsch, K utili k de v dc , -diliidropiridine Intermediar rezultă rro ROCK COCdL thî ' ' "bl/ / ) >} ( ) |H \К UT м I U Ш С'гЬіѵ) сг г! formal а' adiționează In capătul sistemului л jns t с С С- О ГіоіЬппгоа amanului rezulta! gene-ч'л v) cnut reacția apiVînd cn o adlțiv in pozițiile , , corup sulul cavbohlUc a, Lncsalui d Enolul formal trece, în forma cai'опіЬсй tautomcrA : IV' H" R-CU Cll-C- R Gll—CH=C " cH(Z)VV GI (Z)R' R" RCH -CH —G - Ol l RCl I—CI I,- COR" CU(Z)R’ GH(Z)R' Alte exemple ale acestei reacții vor Ii menționate in cadrul discuției stcrcochimiei reacțiilor dc c C Pcrkin și reacții înrudite încălzirea aldehidelor aromatice cu acizi carboxilici avînd o grupă metilcnică CHg tn i față dc grupa carboxil, în prezență de anhidridă acetică $ o bază (acetat de sodiu sau mai bine Xa CO ), duce la leiivati dc acid cin am ic (W IL Pcrkin, ): Ac O Ar-CH= - CIL—COOH —>Ar-CH=C-COOH ( ) - AcONa | R R Reacția arc numeroase aplicații în sinteza organică; ca constituie una din etapele sintezei Pschorr a fenantrenului Aplicată in cazul benzoilglicocolului (acid hipuric ; R=PhCO — — XH), permite sinteza a-aminoacizilor prin mei oda azlac-tc iclor (Plochl, , Erlenmeyer, jr , ) : (lin a față 'le aceasta Carbanionul format r -r L( I -С(СООН),——>R CH CH COOH •* V t ) у J’ro i ui u r format inițial se deciirbuxllează Iu condițiile • кгік McriJibmnl e Pcrkin es(e simlliu v aldolice șl , * ' ' ■S* -* -L-Л—*» • cj * i>; ■ ■ w > r> *JTV Г CONDENSA К E KEALTD DE ~ Metalul transferi' Un -singur electron compusului cnibonillc, cnre trece intr-un radical nnion Ditnci iz urea acestuia duce, la alcoolului pinacolului, ' ( î' Wpe (ni(rilicit') 'ratarcn nit vililor cit combinații fe metalelor alcaline eu amine secundare Împiedicate sicrie , xnnru vitarea adițici la grupa Cian) duce la iiniito-nUrili: B-л i « x ■ v ■ x - ■ • - ' x > j- kt-]-|) Xll carbonil din nlclclildă, mult mai reactivă Dc aseur nea, c Grlgif il rcl a unui compun organo magriczi m cu tslci’ul unui cclo-acid mc loc la grupa carbonil cetonică șl nu la grupa carbonil cslcrlcă : Ph—СО—COOR - R'MgX-> OMgX -> Ph-С-СООВ IV RGH G- GH-GN К NH » HCH ,C—CH —CN ( ) R CO-CH -CO-R + (UN) nu oslo posibilă în condițiile normale ale c Ci-Js i x -L bazic) Reacția devine insă posibilă in prczerxv C *rxrii de bor, folosind anhidride ale acizilor în locrl esA ri : 'L Mecrwcin) în aceste condiții, reactivitatea grurci ( -r este anihilată, prin formarea unui complex enohc ii O OBF OBF Rx-cLqu - BF ^ R-G-C L^R~G-G i - v V • înlocuirea grupei fugace mai bune format : OR din ester cu o gruvă cu permite reacția de c a cc:n:-x îi Un alt tip do exe piu do schimbare a r unei c aldolicc hetoi'ogeno a fost observi do C Iminele aldehidelov cu amiduvi do litiu» de A oul di l-amidurii do litiu formează comb'nații Ш со: COOE f C J CO- CIlaCl la -> i'CO (li COCli CH i ЛОІ i (M‘i%\ f la’ b CH -CH \ A -> ^li' :Utr \stv(>V)\ i • /•* Qiț iu V CU CU \R PlF Th I OLi С V Rl-\( ’ ПК In amestec de ben oknonă și arclahlvhhhu cvhlynh va ?v ra în \ediu bazic numai abloluh conform ecuației ( ) țd) Pac? pentru același centru cloci rol U concură mai mulle cei Irc catbanioiucc, c» arc loc la centrul carbanionlc cel mai 'vactiv Re ;tila sc aplică in cazul dlanionilor, cum ar П dîanîonul derivtnd dc la cslcrul acetllacclic : convenției Calm-ingold l’relog la arătată in fifhira : compuși carbonilici este :Cll> GO CU -COOH w G Centrul antonie din у este mult mai puțin stabilizat prin c ’igarc decit este centrul din Ș C dianionului vor a' ca m 'onsccmță loc în у și nu în p, cum au dc regula loc Foteto Fafeta Plan I oglinda Slercochimia reacțiilor dc c І reacțiile dc c dc tip aldolic, în produsul dc c sc pot crea două centre de clnralitate, astfel că pot rezulta patru stcrco-izomeri, formînd două perechi dc diasteroizomeri Pentru e\ zi:n itice rezultă un singur izomer din cei patru posibili După o propunere a lui R Noyori ( ), mersul stcreochimic io i e poate fi indicat folosind regula Cahn-Ingold-Prelog, !- de o parte, și modul de specificare a mersului stcreochimic folosit In reacțiile periciclice, pe de altă parte Aplicarea binare a celor două componente dintr-o c aldolică, aplicînd această convenție și ținînd seama de desemnarea mersului stereochimic al unei reacții periciclice, după R Noyori, poate fi desemnat ca re-re-facial, sf-sz-facial, re-si-facia și si-re-facial în catalize neenzimaticc, în care rezultă ambii cnantiomeri ai unui diastereoizomer, se poate folosi terminologia de c homofacială (re-re sau sz-sz), respectiv c i etero-iacială (ге-si sau si-ге) Redarea celor două moduri de c dintre propionaldehidă și acetaldehidă este figurată ir fig Faptul că adiția unui reactantnucleofil la o grupă carbonîl din aldehidc sau cetone poate decurge stereoseîcctiv a constituit o problemă a realizării sintezei asimetrice, si îte?w șor realizată dc sistemele enzimatice din celulele vii РгііглЬ observații în acest sens au fost făcute de МсКе ліе ( ) pc exemplul reacțiilor ( ), în care R din provine dintr-vu alcool optic activ Depinzind de gradul de ecran are pe care il realizează radicalul R din ester asupra uneia din fațetei? CH ten ti o) ( OMHLNS VI OH ELEC ROM I IC рѴсД Іх ; гор* а саг »ordî, м pol obține excese dlnlr-unul dh\ vaantiomcrii posibili ai aeldulul l;bcr (v, Induc/ia asime-ii ,ă; Krcutufiu G"rni: Rfijitltt lui l'relog ; Sinteza asinu (i ied) Se pot obține sie ‘voselvctb llăți lunile șl tn o aldolică (Unire doi ,aflu ral l poscdîud lu centrul dc reacție un centru v,,iC u it л Astfclj В Noyovl, Nlshlda și J S denia ?si) i;u arvlat vă tratarea IrlmettlslIilelcrHor formelor • ' ce ale unor compuși cirbtmllici simpli, cn dc exemplu oslo icîdauom , ca aldehide simple, cum osie Iz obullrnldchldn, tn p^ ^euS dd’coral rimei ilsiliconatului dc iris-(dinlclil« v irb dfonui, dl la temperaturi joase ( c) da exclusiv p ! a $ lichidă) Atunci cinci aceasta este o soluție ci? elccîr liu condensatorii sc numesc electrolitici și se ’?;Vr numeroase variante Deoarece toți condei s : v cke sint caracterizați printr-o valoare mare a rejarta; i с: м - • ), cei doi atomi dc oxigen au o sarcină Met (iiilnuic (le reuc/ie tli chitiliu oeyankdt , p - & ; NeiHlescii, С I) , fl Dldii’ Hră șl l'rdaponlcă, J B ('nun, D l șl I himiumul, G s t (pp bl іи , а Магщиеіи > IiomAnia, IUH , pp I bH ; зоо sau a altuia din tipuri este determinată dc c i țe ' ? dimensiune, cost, masă, fiabilitate, dep? ■ Г cc l \ Cele mai larg utilizate condensatoare electrd tkv nt " pe baza de folie de aluminiu, avani >joase din u n r h puncte dc vedere; in primul r: d un preț d e r ? a foliei dc alumiriu (de vreo de or mm ieiur cL-At u sau pulberea do tantal), apoi densitatea este dc numai , g/cnr față do ; /cm? a t an tulului, înalț ii nea do сап cit este c p M,o ăaîea litriiel șl numărul dc straturi rulate depind de diferența de potențial la caro se utilizează voude isatorul, Са аре- țm eleclrolllului și cuuduvth Halca lui slut, dc asemer ea, dcc’> w Soluția gllcollcă do burat alcalin, limitări termice (spre - kG ere rouă o crcaero mâhnit dc шаге a fac toridul dv v v șl o dimluunve a capacității; limita superioară vste do t Г > • aeestea fiind mai aeeenluate datorita structurii aUlice Uttituie și la alte c Aceeași structură aliiicii o are și sulfura d' alil (CHj CU ( ll j)aS uu alt compus prezent tn lav m și ue asemenea iftspuuztUor de calitățile sale d e Compusei cuv determină proprietățile de eoudimentare ale muștarului alb (Siiutpis alba) este numit sinalbinîl l'o acest compus, ffuin l excepție de la regula structuralii a tioglicoziz llor eati ’mul K+ esto înlocuit eu un callon organic, siuapina, adică esterul acidului slnuplc eu colina: HO ОСИ OH o°i inA k TCIb SINAPIC sTnapină ’ INALBINA " - ОХ’РѴИГѴ tv urclc condensatoare cn foile dc Inn l nl, utilizabile plita I’ )C \ ) Fracinalclt avantaje ale c o cn foile dc lanlnl c wUu în domeniul termic larg «Ic utilitare, faci ori dc disipare a mici r o nun bună nnduranță ț slabilllnlcn chimica superioară a Ta?O, cbnfcră o fiabilitate superioară acestor c e» Sc poate recurge la cleclrollțl cu conductivitate superioară, iar pcrmitivnatca ГааОа este , față dc , a AlaOn Proprle-tăV c fizico-mccanice ale Га permit utilizarea unor folii de (Mu, do - ori mai subțiri decîl la Al Condensatori cu aximâ eficiență xohunică a capacității se obțin prin siriei : arca pulberii de t ani al dc mare puritate și avlnd d' tensiunea particulelor dc ordinul micronilor Sinlcrizarea sc efectuează în apropierea temperaturii dc °G, in vid ‘ к'/ntat După sintetizare, masa poroasă dc lan t al sc anodi-si sc impregnează cu un elcctrolit adecvat СОАПШЕУГЕ aditivi alimentari caracterizați prin efect simulator asupra tubului digestiv și în general asupra diges-t ci Vc’iunea stimulatoare a e se exercită pe mai multe căi Iniriat r , prin mirosul sau aroma lor, produc o stimulare olfactivă Aceasta declanșează o secreție salivară indirectă, imecri si una lacrimală Apoi, la contactul cu receptorul s islctr a; ■ j) și existența a două structuri limită ale acidului s r e, una mutre ele fiind lipsită dc legătură dublă, probabi-y/slcn participării acesteia la o eventuală polimerizare scăzînd proporțional cu probabilitatea ei de existență: chid sc prepară uncie mlncăruri (salate) sau cinci sc urmărește sau arpagic murat) Deși se realizează larg sortiment dc corid -mente mi,Ve cu aceste două plante, dc sc folosesc foarte des și singure, datunta concenli ițlci dc substanțe condiment are Apariția mi oyi ’ i și gustului la ceapă și usturoi este o problemă complexa, deoarece sint determinate dc mai multe substanțe din compoziția lor, dintre care uncie sc formează mirai И uperг a țesuturilor vegetale, atunci clnd planta este consumată Astfel, pentru usturoi, se cunosc, pe lingă mercap’ ami cor* -pnnzători, sulfuri și pollsulfuri alilice ale serici dc n:a; jo : divinii sulfura conservarea (ceapă murată (CH =CII) S (CH =CH-CII ) S (CH =CH—CH ) S (CII |CH-CH ) S (Clh=CH-CH ) S Ultimul compus (dialil alt compus cu gust iute care constituie o arorr mc t il ente trasul f u r a cărora le comunică dialil dialil dialil dialil sulfura disulfurâ trisulfură GCH OCH HOOC-CHj-CH tetrasulfura) este asemănă’, o: ciclică prezentă în ciupercile cc gustul lor specific : CIL, efect de stabilizare se produce și datorită existenței cer Comitente a celor două structuri, întrucit sistemul format prin scrierea lor este un sistem dc tip chiuliidronic, caracte-Г ; : prinț г-o stabilitate superioară stabilitățilcr individuale ale componentelor Dc altfel se cunosc numeroase sisteme crc h de tip chinhidronic, cel menționat avînd un aspect pc-riculai prin aceea că este deschis (adică legal prin legătură numai la una din extremități) și prin urmare iară posibilitatea migrării atomului dc hidrogen fenolic la de oxigen chinonic: Apariția mirosului și gustului la usturoi esie l gr odoranți Aceasta este situația alunei inodore сап ? ' ' пЛюг Ijjo/hiij prin iutei'/cjiția unei аіпопіцс* ' De ; 'л пн ііПі, * td doi siibs l II uriițl nnlo il ПіііНСП/Д ’j iiGzn Un , j|)t folpiite iihpM'Uiiă vii un r tiiulliur iui / /jp od/ij) citit», pe lingă rolul strict dc eondiinctnluio, b oral și pi treia de a grăbi, pHn șoc nșinollc» ^liberarea •J’JI (Huli- Ц ( G/upGHi |)h bn HI nrljvil ІІІ tipt СІПсЛ l\ llliu ' pă ьѵ ju;,! jiOîiiipj un ) doi к i c, lUxIllar, t ț* tiii, ahnicl CODII Xj, / ck'loaiiinii ■ - гч I о I іѵ і ещіиѵдІиІА ( ' vhlrnțu MȘi Х\ ч\іг -ahl'huU HopbUlcă Wnd Domenii nlll incrcnptanuhll Jormnren dm avvxlh Ые posibilă prlnlr-uu proces de l/omerl/iire rqmulaaă sau enrlnudieă): ZS Cicloal u\a este rezultatul unui proces dc cicllznrc de lipul : Formarea acestui uuinoacid saturat ar putea li considerata o ’ ' Не secundară de eliminare a aliinei, căci cicloaliina nu \ ri c’ 'i la structura peplidică Reacția aceasta reprezintă o , e a unii derivat al amoniacului la o structura vinilieă O a doua categorie de c* o reprezintă cele din clasa derivaților piracatechinei Din aceasta categoric fac parte c conținute in Сапхісшп annuum, fastigialum și fruslcscens, Zingibcr fțtcinale, Piper niger și longum și Piper bclcl Capsicum гліит (ardeiul iute) și varietățile sale conțin o substanța murită capsaicină care determină gustul iute și care are următoarea structură : Cele doua substanțe conserva r i țu-Д arzător din piper în principal este vorbn de niponviiU ; pipcrliiQ șl cbavlelnn, nvlud formulele; ССН )$-СНз din care prin p-oxidaro >e ajunge la acizii chavicii ie saa piperie l'ot din categoria derivați or pîrocatech niel fac par e gingerolul și ; iugerona doi compuși ea utilități ecndimenlaA prezențl in planta Zingibcr offîeinuL ' HjCO' ZINGERQHĂ c> I N G E R O l Ѵ ѵ ел uu precursor al ШиѵоШог Asupra Uoaldchidel urop aice sc impui două observații; H ta \-оѴД ( propti mvrvap’an prin dchidrogcnaie cnzlmahcă și ) uo-luda propinnică fiind Humorul alil mercaplauululjfoi тан а s - din acesta este posibilă prinț r-uu proces do izomerizare ^spontană sau onztmatieă) : O / o CAI, CH CU SH*-**-*» Cll;l CIîa-('v \ леіеаіііиа este rezultatul unui proces de cicliznre de lipul : Formarea acestui hninoacid saturat ar putea П considerata o reacție, secundară de eliminare a aliinei, căci cicloaliina nu partrcrxi Ia structura peptidică Reacția aceasta reprezintă o adiție a unui derivat al amoniacului la o structura vinilică O a doua categorie dc c o reprezintă cele din clasa derivărilor pîrocatechineL Din aceasta categoric fac parte c conținute în Capsicum annuiun, fastigiahun și frustescens, Zingibcr offîcinale, Piper niger și longiun și Piper beteh Capsiciun annuiun (ardeiul iute) și varietățile sale conțin o substanță numită capsaicină carc determină gustul iute și carc are următoarea structură : Cric două substanțe conservă cele I tipuri d’ idcm’ntc struc turale, insă cu unele iniei modificări I unit alea pirocatcchinică este prol ejahi prin combinarea cu aldehida fonniră ; II legătura amldică sc formează cu o amină ciclică: piperldina î UI legătura dublă sc repetă, unitatea ncsaturată exlitp zlndu-sc; IV — ramificarea este înlocuită prin ciclitatc Cele două componente sint plpcridide a doi acizi stcreolzcmeri, acizii chaviciidc șl plpcric, fiind implicit și ele sl crcoiznniere Acest fapt are mai multe consecințe : ) ca stare de agregare: chavlcina este lichidă în timp cc piperina este solidă ; ) ca abundență in plantă: piperina este mult mai abundentă ; ) ca proprietăți organoleptice cu implicații de condimentare : chavicina este mult mai volatilă, avînd un gust mai arzător și un miros mai penetrant în Piper longiun sc mai găsesc, în afara ace tor ami le, și acizii corespunzători, precum și derivatul saturat, acidul letrahidropipcric alături de acidul piperonilic fo nv it d a primii trei prin degradarea acizilor grași prin oxidare : HC-CH HC-COOH CH-COOH ACID PIPERIC Se observă existența in această moleculă a elemente de s г ciur! : —o unitate pirocatcchinică substituită; II — o gAtură unidică, III — o legătură dublă și IV — un radical j r ipil Aceste elemente dc structură se regăsesc și la alte lanțe Astfel, insecticidul natural fagaramida avînd s met ura : ACID CHAVICINIC C C Hj” C с СО H ACID TETRAHIDROPIPERiC lot in fructele de Piper longiun este conținut și l-un ) • b H w H — CH o-hidro; igizvi :cl • , ' ', I f si are adecvată utilizaiii н • шиМо t | • r • lumiCC >r ) euh a а I , gem ral pi ; • • ' componente (produse de c ), pentri obținerea unor efecte SHplîiiiciH лч , și ГРІШ' ;i [ ГС' А Ar i mă at pr ■ >рЬ '!■ 'j/ed’i co di i detcig n^i pestieiilc produse ■ ] - > ' " " и est caz Detci n ții condiționat soliz onțu in ' '' el" I " ioaci b — % săi iri d '' iar cel lichizi conțin й luȘo substanțe I io-' - produ de c luciri, hidrotropi) a ah cel • • rnah id h condiționala liid in d ’ ■ k * itd ’>h biI io o ' P i' ’lloum pe сап electronul le poale ocupa Este posibil calculul energiei electronului in orice punct al zonei, iar înlr-o aceeași zonă ansamblul energiilor este continuu, repn zi?ni ind banda dc energie Intervalele sau benzile de energic aparținind onor zone diferite sc pot suprapune (parțial) sau pol П separai ri benzi interzise (gap) intr-o bandă complet ocupată electronii posedă, cîfe doi, viteze opuse și electricitatea (curentul electric) nu sc poale scurge aii la timp cît cimpul electric nu atins xaloarca necesară pentru promm ana electronilor de pe uliima bandă ocupată pc proxima bandă goală , corpul solid este izoldpt Dacă, dimpotrivă, banda iste incomplet ocupată, este suficient un cimp electric slab pcnlru a schimba repartizarea electronilor, astfel incit transportul electrici lății să aibă Ioc; solidul are proprietăți meLilic ■ CjkI, în sfirsit, coexis’ă o bandă aproape complet omipalu (bandă dc valență) și alta aproape vidă (bandă de cdndutție^ separate * ) Bariu i «•tl • c Tabelul Substanța Х(П‘ -cnr ) Irivă pentru încălzire și iluminatul incandescent, se recurge ia n etale reziștivc, pentru a disipa cît mai multă energie (termică și luminoasă), cu condiția ca celelalte proprietăți fizice sâ suporte încălzirea ce însoțește trecerea curentului electric de exemplu AV) Dependența rezistivității dc temperatură este exprimata de legea lui Mathicsscn : p = pr - : p(T) ; la temperaturi ’, uzuale, pr, datorat impurităților, este neglijabil în comparație cu p( ), ceea ce permite să sc scrie: p= p (l unde p este rezislivitatca la °C, ar a- un coeficient specific metalului (de ordinul -Ю’ , dac Teste exprimat în grade Celsius) Peste °C, p crește mni repede decîl exprimă relația de mai sus, cu excepția piatincf ș; a paîndmhiL La temperaturi foarte coboriîe (citeva M - I chin), p, șl p( ) diferă foarte mult, deoarece p( ’) variază c,j puteri superioare ale lui ’ (de exemplu pentru ' ' , puterea lui / este , ceea ce permite asimilarea metalului cu oi gaz de electroni liberi) Spre deosebire de metale, S|'r" ‘Iubire de metnle, i zistlvibitca unui semiconductor R + Fig Planul median P străbătut de fluxurile de ioni pozitivi și negativi vor străbate într-o secundă coloana de soluție de lungime o^cni și de suprafață cm Fluxul de ioni pozitivi J+ este egal cu numărul de moli dc ioni pozitivi din volumul cm înmulțit cu concentrația c+ exprimată în moli pe cm : '^ - — £ - > iar densitatea corespunzătoare de curent, este dată de produsul dintre fluxul și sarcina transportată de mol de ioni : Același raționament pentru deplasarea în direcție contrară a ionilor negativi conduce la : J = c i> și respectiv i = = zj?c v , Densitatea de curent totală z, datorită contribuției tuturor speciilor ionice prezente în soluția de electrolit, \a u : Tabelul Condnctanțe echivalente limita (Mliocm ) în mediu apos, la l CONMjcTanțâ elec тшсЛ Pentru un decirolîl binar, z+ =z z = z și c+ — c = c : i — z & c (p+ -|- p ) Dacă înlocuim vitezele cu mobilitățile clcctrochimice se obține : Tabelul Mobilitățile eloclrochhnieo (viteze de migrare) ale unor Ioni în solufie infinit diluată, la °C / — z c (u | T u ) Cationul " , + (cm -s~ -V" ) Anionul no,-(cm ’S" A'* ) Cum î/S = X, sc poate ajunge la expresia conductivității: X = rSrc(u+ + u ) S observă că, prin urmare, conductivitatea soluțiilor dc c ectrolit este o mărime dependentă de concentrație, intrucit numărul de ioni din unitatea de volum poate varia in soluția dc clectrolit Evident, se pot obține cu ușurință expresiile conductanței molare Ад/ și ale conductanței echivalente A : X Am = — = z sf (u, u ) c Rb + SI Cs + Ag + Ti + N(CH V N(C -I V , , , , , , , , , , , , , , , , •io- • " •io- •io- •io- •IO- •io* •io- •io- •IO’ •io- •IO- •io- •IO- •IO- • - OII- OD- F-ci- Bi- I- N ,-cioj- SO - Fe(CN)e Fe(CN^' i-icoo- CH COO- Celi COO- -IO' , -IO' , -IO- , IO' , -IO- -IO- , -IO' -IO* , IO' , -IO- , -IO" , -IO' , -IO" , -IO- Ад/ și respectiv A sînt mărimi independente de concentrație, numai dacă mobilitățile electrochimice nu depind de concentrație Dar forțele de interacțiune ion-ion fac ca vitezele ionilor să fie funcție de concentrație Numai la diluție infinită, acțiunea lor este practic nulă și : Ao = Э’("о,+ + «o,-)- Conform legii migrației independente a ionilor : = \)»+ “ XU),-* Dacă egalăm cele două expresii : A),+ "Ь ^o,- ~ (no,+ " г/о,-)’ deoarece Ao>+ și u >+ sînt determinate numai dc natura ionului pozitiv, iar Aq și u numai dc cea a ionului negativ ; rezultă că : Mobilitatea unui ion poate fi obținută împărțind conductanța echivalentă a ionului in ohm” «cm cu faraday, adică la eoulombi Valorile astfel calculate pentru cîțiva ioni pentru diluție infinită și la °C sînt cuprinse în tabelul Se remarcă valorile mult mai mari pentru ionii de hidrogen și hidroxil Determinarea experimentală a vitezelor ionilor a fost făcută de odge în Dispozitivul consta dinlr-un tub cu lungimea de cm care unea cele două vase, în care erau plasați electrozii de platină Tubul era umplut cu un gel care conținea acid acetic și urme dc sulfat de argint ca indicator; spațiile anoclic și catodic conțineau clorură de bariu La trecerea curentului electric, ionii de Ba+* # de CI* se deplasau in gel in direcții contrare, produetnd apariția precipitatelor do BaSO și AgCL Urmărindu-se viteza di deplasare a precipitatelor sub acțiunea unui gradient de potențial cunoscut s-au calculat vitezele, Bczultatcle obținute cian corecte ca ordin de mărime, dar în genera) dc două sau trei ori mal mici devii cele calculate Whethani ) elimină gelul șl urmărește deplasarea interfeței create între soluții diferii colorate și reușește să obțină valori concordante cu cele, teoretice Metoda lui Whc tham slă la baza mei odei interfeței mobile, 'dilizată la determinarea numerelor «le transport Mobilitatea foarte marc a ionului de hidrogen și oxidril comparativ cu a celorlalți ioni (v tabelul?) a condus la presupunerea că mișcarea acestor ioni în soluții apoase urmează un mecanism special de migrare Teoria modernă a mobilităților foarte mari a ionilor de hidrogen și hidroxil a fost dezvoltată de Bernal și Fowler plccind dc la idcca mecanismului conducției în soluții ionice propus de Grotthus în Deoarece cea mai mare parte a energiei de hidratare a protonului se eliberează atunci cînd cl sc unește cu prima moleculă de apă, s-a presupus că, în soluții apoase, ionul hidrogen trebuie sa se găsească sub formă de ion hidroniu HoO+, care poate migra dc la o moleculă dc apă la alta, pe seama unei energii de activare în absența unui cimp exterior, saltul protonului poate să se petreacă cu probabilitate egală în orice direcție, dar, în prezența unui cimp exterior, probabilitatea ca protonul să migreze în direcția cîmpului crește (deoarece energia de activare în această direcție scade) și procesul de migrare al protonului se petrece după un mecanism în lanț, protonul fiind transferat în direcția cîmpului, de la o moleculă de apă la următoarea : II II II II II — O — t o — * = — O —O—II dlrccț ia t ransCerului protonic -> Așa cum reiese din schemă, orientarea moleculei de apă, după ce protonul a părăsit ionul hidroniu este nefavorabilă, pentru a accepta un nou proton» ceea ce contribuie la micșorarea vitezei de transfer a protonului Există prin arman două procese cure trebuie să coopereze pentru a explica mobilii alea protonului : reorientarea moleculei de apă (intr-a poziție capabilă să accepte protonul) și apoi tunelarea protonului I ucrurlle nu sînt alit de simple dacă se ține seama de laptul că molecula do apă accvptoare nu este izolată, ci integrată iuti o grupare eu alte molecule de apă legate intre ele prin punți de hidrogen Conway și colaboratorii in au arătat ca sub Influența cîmpului ionic are loc reorientarea moleculei de apă viteza acestui proces fiind mult mai mică devii viteza procesului do tuiielare Reorientarea molecuK do apă va fi prin urm ire etapa determinantă de viteză iu procesul de transfer protonic Se ajunge conform acestei :ccriî л c valoare do -КГ cn?»»* Л’* pentru mobilitatea protonului» în bună concordantă cu valoarea * ' cur -s • V obținută experimental Mobilii alea marc a lonlloi l'id?o\il poate ia explicată într-o manieră similara coufoim schemei : Sensul cîmpului-* II II H - + = + H- Sensul mișcării ionului hidroxll inia ихй fund veri leala la această suprafai il; conexiuni H ung d drept, pe cit posibil; c sil freacă la o distanța st fi- uUlnje, distanții care trebuie sil permit* V* H ln‘rs“ualului llc udreținere, accesul echipelor de jnh vențlo ele ,evitarea lensionilrilor suplimentaro ale e prin •’i llnhea unor utilaje dc vie sau la traversarea unor pereți, d exemplu ; asigurarea panici prescrise pentru r de descăr- » coxm с i \ înbc Km lv largi, slnndnidelc rest ring lîamn dc presiuni la iteva valori, numere normale din seria (de asemenea, ev cileva excepții) Presiunea nominala este o mărime convențională folosită In clasificarea, calculul și construcția c Ea reprezintă valoarea presiunii maxime ce poate solicita c Ia temperatura standard normală ( corespunde presiunii la care se Гасс verificarea rezistenței și etanșeității traseului încercarea se poate face hidraulic sau pneumatic Valorile presiunilor de încercare sint cu — % superioare valorilor presiunilor nominale corespunzătoare Presiunea dc lucru sau de regim corespunde Tabelul Presiuni nominale (Pn) si (le încercare STAS - (Pf,JC) conform l’ni bar bar o , ( ) a t- ll ( ) ( ) ( ) U ( ) Notă: Pentru fiecare valoare a presiunii de regim din coloana stingă, în coloana dreaptă se citește presiunea de încercare corespunzătoare ; Valorile din paranteze sc vor evita, pocit posibil presiunii fluidului din c , la exploatare normala Dc obicei, valoarea aceasta este impusa de considerente tehnologice și nu mecanice Presiunea de calcul este folosită în calculul іш еапл al tubulaturii și armăturilor Este presiunea maximă a fluidului, în condițiile cele mai severe de funcționare Pentru caracterizarea regimului termic in c se folosesc următoarele rnarlrm : Temperaturile maximă șl minimă de lucru ce se referă la regimul normal de exploatare a c Temperatura de calcul corespunzătoare condițiilor de maximă solicitare atît în exploatare, cît și la pornirea și oprirea instalației Diametru! optim al e este valoarea care corespunde unul cost dc investiție, de funcționare și întreținere a c , minim, rob e/n de optimizare rezultă din două tendințe opuse, ostm de dc investiție șl întreținere sînt favorabile la diametru mi n șl energia dc pompare a fluidelor în c , favorabile ил m mart O relație pentru calculul diametrului optim mărimea O fimd y , ’,// ț/Онын) Л|С() | a)(b \'r)h In care este debitul volumetric vehiculat in condiții de exploatare, nAs* ; v - viscozitalca cinematică a fluidului, m^s' : p - densitatea fluidului, kgm“ ; Cc - costul uni tații de energie de pompare, lei/k\Vh ; a — costul armăturilor raportat la prețul c ; b — fracția anuală de amortizare (dc exemplu, , , dacă amortizarea sc face în ani); c — fracția anuală dc întreținere (costul întreținerii anuale, raportat la costul e ); II — fondul orar anual pentru exploatarea c ; } — randamentul pompelor, iar n, C\ sînt exponenți caracteristici unei anumite categorii de c caracterizînd costul unui metru liniar dc c , în funcție dc diametrul său O dată calculat, diametrul optim este încadrat în scria standardizată menționată anterior Pe baza lui sc aleg tubulatura, armăturile și se calculează reazemele, izolațiile etc Tabelul Valori uzuale ale vitezelor fluidelor in conducte Fluid transportat Utilizări Viteza fluidului, m/s Apă — scopuri edilitare , — apeducte , - — alimentarea cazonelor cu abur - — aspirația pompelor cu piston , - — refularea pompelor cu piston , - — aspirația pompelor centrifuge - — refularea pompelor centrifuge - Aer — compresoarc - — turbocompresoare - — ventilatoare de presiune joasă - — ventilatoare de presiune medie — — ventilatoare de presiune înaltă - A b u r — alimentarea mașinilor și pompelor — abur saturat pentru încălzire, * Э pînă la bar — — abur de bar — vitezele aburului în conducte de diferite diametre : - pînă la , m , m , m , m Nota Limitele inferioare corespund diametrelor miei de conductă, iar cele superioare, diametrclor mari Traseul străbătut de c este dc dont să fie cit mai scurt, Pentru n micșora cheltuielile dc investiție, de pompare și altele, lixislă norme de stabilire a traseelor c care din motive economico argumentate, ignoră, uneori, criteriu) lungii m nunlme Aceste, norme cuprind, intre altele: йгирагеаЛга seelor de c in estacade (simplificarea lucrărilor de rezemare și ^•slmere); modificarea direcției traseelor de reguli», pe direcțiile axelor unui Iriedru do referința ce conține două axe peipemliculare tnlr-un plan paralel cu suprafața Pămintului a Hem axă fiind verticala la această suprafață; conexiuni in unghi drepl, pe dt posibil; e, să treacă la o distanță sufi-i Vi "tute de utilaje, distanță care trebuie să permită tculnțlu personalului de întreținere, accesul echipelor de чп ' т‘" C ctc->cvi,,arvu tensionărilor suplimentare ale e prin ' J niiau unoi utilaje de ele sau la traversarea unor pereți, de exemplu; asigurarea pantei prescrise pentru c de dcscăr- CONDUCI Л Tabelul N î Denumirea materialului Materiale pentru confecționarea conductelor Domeniul dc utilizare Observații A Fonie I ■ Fontă obișnuită Fontă eillcioasă Fonte ani Ici or ( - % Si, , - % Mn) Fonte cu - % Gr ' (Деі carbon Oțeluri aliate I ( - % г i — J % Mi) Aluminiu și aliaje cu peste % Al Cupru, bronzuri, alame Plumb, cu urme de Cu și Bi Transportul apei, canalizare, conducte de vid Acid sulfuric, acid azotic, acid fosforic, acid acetic, acid, formic, acid clorhidric (rece) Acid, clorhidric de orice concentrație, rece sau la fierbere Medii oxidante, acizi anorganici (azotic, fosforic, sulfuric), acizi organici, vapori ni Irosi /? Oțeluri Material obișnuit pentru confecționarea conductelor de uz curent (apă, abur, aer comprimat etc ) Fluide calde, corozive, soluții saline și alcaline, acid fosforic rece C Metale neferoase Acizi organici (acetic, formic) Lichide alimentare (conducte cositorite), instalații frigorifice Acid sulfuric la temperai uri moderate Soluții de acid clorhidric % Nu sc recomandă pentru abur sau fluide explozive Nu se recomandă pentru soluții fierbinți de acid clorhidric sau soluții alcaline concentrate Nu se recomanda pentru acid clorhidric, fluorhidric, clor, clor ură ferică, acizi organici (oxalic, formic) Nu este rezistent la soluții alcaline Rezistență mare la coroziunea atmosferică, la temperaturi normale și coborîtc P' Nichel și aliaje do nichel И I Titan Zirconiu (aliat eu Sn) Nu rezistă la soluții alcaline, acid azotic, acid acetic Prezintă rezistență mecanică redusă Nu se utilizează peste °C Azbociment Grafit impregnat cu rășini fenol icc Gresie Beton St reia (borosillcat) Acizi halogenați, soluții saline (saramuri), hidroxid de sodiu topit, acid sulfuric concentrat, cald Acizi oxidanți (azotic, cromic, apă regală), apă de mare Acid azotic pină la °C JJ Materiale nemetălice Conducte dc apă, canalizare, tuburi de ventilație, soluții cn pil între , - l Acizi (inclusiv acid fluorhidric), soluții alcaline diluate și reci, tuburi de ventilație Acizi, soluții alcaline reci, diluate, cana le de ventilație Ape reziduale Acizi și dealii Sc utilizează pină la Soluții acide și alcaline diluate, reci Lichide alimentare și lourio pure (medicamente, preparai* biologice, reactivi) Medii corosive iiorbhițl Rezistența mare la șocuri termice, bune proprietăți izolante Nu rezistă la acid fluorhidric și la soluții alcaline concentrate Pentru utilizare la presiuni mai mari de bar se urmează Nu rezistă la acizii fluorhidric și fosforic, are o rezistență mecanică redusă, nu rezistă la șocuri termice Nu se utilizează peste °G Nu rezistă la acid fluorhidric și la ah ubi concentrate Slabă rezistență mecanică și termică i Ulizat la temperaturi pină la șl, pentru perioade scurte, ptnă la G Bună rezistență la șocuri CON’DUCTA Tabelul (continuare) Polimeri pc bază de acrilonitril, but adie nă st i ren Rășini epoxidice armate cu fibre dc sticlă Rășini (uranice armate cu fibre dc sticlă ' Rășini fenolicc și asbest Polietcnă Policlorură dc vinii (tubulatură sau căptușeli) Ebonită, cauciuc (tubulatură sau căptușeli) Tcflon E Materiale plastice Acid clorhidric, acid sulfuric soluții dc săruri diferite AlcaUi, săruri, saramuri, gaze corosive, acizi ncoxigenați Acizi, soluții alcaline, sol venii organici Soluții acide, clor uscat și umed Soluții alcaline, saline, acizi anorganici (sulfuric, azotic, clorhidric), apă Săruri, alcalii, soluții amoniacale, soluții acide Soluții acide și alcaline Acizi organici și anorganici, soluții alcaline, solvenți organici, substanțe vîs-coase, adezivi Nu rezistă la medii oxidante puternice Se utilizează pînă la nC Se utilizează pînă la °C Sc utilizează pînă la °C Rezistă la înghețarea apei, nu rezistă la solvenți organici și produse petroliere Nu sc utilizează peste °C Nu rezistă la oleum, hidrocarburi aromatice și cloruratc Nu sc utilizează peste °C Nu rezistă la acid azotic, solvenți organici Bună rezistență la eroziune care gravitațională; evitarea zonelor in care se poate aduna lichid (evitarea si toanelor), prevederea posibilităților de montaj, demontare, acces pentru intervenție Organizarea și proiectarea traseelor de conducte ale unei instalații se face folosind desene (proiecții, scheme izometrice), precum și machete, terminale grafice și video ale calculatoarelor electro nice, avantajele fiind dc partea acestora din urmă Pe lingă avantajul citat al simplificării reazemelor c , gruparea în estacade permite transportul unor fluide care, în anumite condiții, condensează, îngheață, își măresc considerabil visco-zitatea Aceste c se izolează, iar pc estacade se montează lingă trasee care funcționează la temperaturi ridicate (de exemplu, conducte de abur tehnologic) Tabelul Simbolizarea conductelor Linii si culori convenționale Fluid transportat Simbol grafic Culoare (vopsea) rece albastru caldă roșu închis tehnologică Apă rea pentru stinge-inccndiîlor roșu aprins Canalizare Abur Gaze combustibile Combustibil lichid Aer comprimat cafeniu portocaliu galben negru Oxigen CONDl’CTIVJ, POLIMLRI Materiale de construcție renlru c, (CU)# (На+)і/ la reducere Derivații conductori ai poliacelilenci conțin ioni poiiokfmici a căror sarcină este neutralizată de contraionii proveni ți din agenții de oxidare sau reducere S-a constatat că acești con-traioni se intercalează intre planele catcnclor ionilor polioie-finiei Doparea cu agenți oxidanți sc realizează chimic prin шеи ținerea filmului de polimer în vaporii agentului și condu c la conducțic prin goluri sau de tip p iar doparea cu agenți rcducători se face in special electrochimie și conduce la con-ducție prin electroni sau dc tip n în tabelul sînt prezentate valorile conducției maxime la temperatura camerei perd ru poliacetilcna dopată cu diverși agenți Tabelul Dopanțâ de oxidare CT (Q'* • cm !■) Dopau ț i de reducere G o(n~l cm I) Br ~ Li -* • IO I IO Na IO As EB IO SbF - tO Vite concluzii privind conducția in poliacetilonc donau sint următoarele : Conductivitatea crește cu gradul do doparc cel puțin la o anumita limită, care, pentru sistemul poliacelileuă-ied, I Substituirea atomilor de hidrogen din poliacetilcnă, de exemplu eu grupe metil și fonii, diminuează alit conducția intrinsecă, cit și conducția polimerilor dopați Citcva aprecieri generale privind polimerii conductori • Acest tip dc polimeri cunoscuți piuă în prezent sînt cu cel puțin două ordine de mărime mai slab conductori decît cuprul Faptul că sistemul grafit-AsF$ are conducțic apropiată de a cuprului dă speranțe în obținerea de polimeri cu conducție mult mai marc Sint ncelucidatc sau nerczolvatc cel puțin următoarele probleme : — mecanismul intim al conducțici și tranziția de la starea dc semiconductor la starea dc conducție metalică, și — stabilitatea în timp și în condiții normale, nesatisfăcătoarc pentru aplicații practice Considerați drept complecși tari cu transfer de sarcină, polimerii conductori ideali ar trebui să îndeplinească minimum următoarele condiții: — Lanțul principal să fie plat atît în stare neutră, cît și în stare ionică, ideală fiind realizarea unei rețele plane bidimensionale — Polimerul pur să posede electroni cu spin neîmperechcat — Transferul sarcinilor să fie suficient de mare dar incomplet, iutrucit sistemele cu transfer total dc sarcină sînt de regulă izolatori — Contraionii să aibă dimensiuni relativ mici, să fie cît mai simetrici și să se plaseze în plane paralele cu planele lanțurilor polimerului între polimerii conductori și metale există deosebiri esențiale (v Conducția electrică a polimerilor), Un av dintre ele privește faptul că la răcire polimerii conductori își scad conducția, tinzind să devină semiconductor! și nu supraconductori ca in cazul metalelor Singurul polimer conductor cu comportare de metal, devenind chiar supraconductor la temperaturi sub , K, este polinitrura de sulf Conductivitatea ieruncă a unor substanțe Substanța Temperatura Tabelul X, W nr^K-i Л [claie Aluminiu % Argint , % Aur , % Cupru Cupru electrolitic Fier Oțel, OL Oțel termorezistent Oțel inox Mercur Nichel Plumb Wolfram Aliaje , , , , , , , , , , , , , , , , CONDUCTIVITATE TERMICĂ, proprietate de transport a substanțelor care intervine în conducția termică Se mai numește și coeficient dc conductibilitate termică Definiția c t rezultă din legea lui Fourier (v, Conducție termică) C t este cantitatea de căldură transportată prin mecanism conduct iv intr-o unitate de timp, prin unitatea de suprafață, Ia o valoare a gradientului termic normal la această suprafață egal cu — : % Cu— % Ni , % Al - , % Cu - , % Ni — , % Mn (aliaj pentru pistoane) Alamă % Cu— % Zn Bronz % Cu— % Sn Platină-Rhodiu Materiale de construcție Asfalt Beton armat Cărămidă Cărămidă metalurgică Samotă dx ‘ iind o pioprictate dc transport, c t acționează atunci cînd există un dezechilibru (în cazul de față termic) între zonele din spațiu între care are loc transportul căldurii O metodă de măsurare a valorilor c t va consta din inducerea unui asemenea dezechilibru termic și măsurarea temperaturii și a timpului de relaxare necesar restabilirii echilibrului Dimensiunile c t sînt, Wm'HC Intervalul pe care această proprietate ia valori se întinde pe ordine de mărime, dc exemplu de la , W ітгЧѴ pentru vaporii de cloroform la on LnL,) mde de ij î \Cr!et?,u,uI blocuri Solide anorganice Gheață C u a r ț NaGl NaBr KCl KBv MgO (pvrlclaz) CnCOa (spăl) , , , , , , , , , , , , , , , , ! , , , , I I ( O VDVCliVl f \ »'Е J к ІШК V CondticiMla'eii termică a lemnului (\V:n ’K x) anorganice bar) , , dc sulf lichid de :arbon iîcliîd carbon Acid acetic % Acid clorhidric % Acid sulfuric % Amoniac lichid Lichide o re an ic e ЯМ Acetonă Akool etilic % Benzen Cloroform [■ Fenol (topi tură) Hexan Toluen , , , , , , , , , , , , , , pe diferite direcții Sacri а : xial î radiată , • I lan A‘ii-țulă Sieiar , j !> о I b r asin “ Pin I O, li radiațiilor radioactive, ionizrnlc structura mi ?opica • substanțelor influențează uc l>: si electricitatea, și a celor nemet alice (cUclecl ricc) r tenii » modernă a căldurii se consideră că in mei A c? u poale aplica teoria molecnlar-cinetică clasică, dczultă pvn eu c t» o relație de forma : Gcze si vapori Acetilenă , X — io p l ev , Clor , Oxid de carbon Diuxid do carbon , , , ,CH , , , , le c t hi fu ?țle de db »ца цс |П Г ur& jn цсеаХІГі categorie jiitră, printre altele i и lalele, materialele fibroase, *' - Abp'al csle prezentată anizolroplo lirmicn a '”‘и п ч ijaje Jenmoasc Există iazuri în care mizolropia ) J '-'Ansă nodul di prelucrare Laminarea, • drudcrca M* ' 'umilite );i dori dlbuilc al c t pe dircci ii diferite • t pare o ,U - cn o pj oprb talc d» punct Funcția care reda ' C t r e raportează l i Hii hicdrii d rcTerliiIii IS nliu ' i( ' hu trlcdnj i ino griifi i lui iu problemele de ' k;: h г Orinh Conduc/lr termic ii l'inpii ilm;i preMuiu i, in care parametrul То este viteza sunetu'ui în n a rk-i ' respectiv Conform teoriei lui Debyc, purtători ; v termice în diclcctrici sînt unde acustice Dacă aces ci ( х vste sesizabil la temperaturi sub K )a cazai cristalelor i ale, sc citează, pe lingă c t a cuprului, menționată anterior, c t a unui cristal pur de safir (ox‘»d de aluminiu) W nv v« cate mecanic, impurități chimice» atomi străini în rețea pc uani ale structurii orientale diferii (structuri uozaicV tru aceste solide, c t este mai redusă Fonomi transportori ai energiei termice ци se mai compun armonic, ечн iunie Ctn re ei nu ca efect apariția unei roăstențe la transferul cei duet \ Debyc șl Pcivrls explică fenomenul prin пкпШЗс геа drumulu liber mijlociu și prin două tipuri de î Heraețim fonouîce Doi fonoui xo pot ciocni Аиі-und un nou Dmon dc energic egală cu suma lou ouilor inițiali l a asemema fer omun modifică sensul A valoarea fluxului termic I n alt lîp dc in* vrucțbmo Conslă în ntvuuure:’ re? p oeă a lououilur, t Хч г ' -v- «ЛЕА' -r- Л M &*ч ȘC rlit G CONDUCTIVITATE TERMICĂ — -— - gia fotonilor incidenți nu se mai conserva în cea a fononuh rezultant; apare astfel o rezistență termica C t a substanțelor amorfe a sticlelor, este explicata in mod asemănător Există și în structura acestor materiale un grad d ordonare, la o scară mai redusă decit în cazul rcțelcloi cristaline (cristalitc) Atenuarea fononilor va Ii mai accentuată, rezislivitatea termică mai maro și deci c t a acestor solide va fi mai mică Cuarțul prezintă in stare cristalina șî sticloasă c t care diferă cu un ordin dc mărime C t c metalelor și a semiconduclorilor sc dalorcștc pc de o parte fononilor, pc dc altă parte electronilor liberi din ic-țeaua metalică Cele două mecanisme dc transport al energiei termice conduc la valori ale lui X care însumează contribuția fiecăruia : X = Xc + Xz ( ) indicii c și f sc referă, respectiv, la transportul prin electroni și prin fononi Ca și fononii, electronii suferă procese dc atenuare energetică, redueîndu-se c t în metale, participarea mecanismului electronic este de cca de ori mai importantă decit mecanismul fononic Pentru structuri metalice mai puțin ordonate (cazul aliajelor), contribuțiile celor două mecanisme devin comparabile Legea W ledemarm-Franz La temperaturi obișnuite, conductivitatea electrică și c t ale metalelor pot fi corelate direct, ceea ce demonstrează înrudirea fenomenelor X = Lo • a • T ( ) în care cr este conductivitatea electrică, Qm" , iar Lo este constanta lui Lorentz, , x IO" ЖМС Presupunînd c t dată de relația ( ) ca fiind numai rezultatul transportului electronic, contribuția transportului fononic se poate deduce din relația ( ) Verificări experimentale sînt posibile prin măsurarea c t în cîmpuri magnetice dc marc intensitate care împiedică transportul electronic Aliajele nu pot fi caracterizate unitar din punct de vedere al c t Structura diferită la nivel microscopic a eutecticelor, soluțiilor solide, a compușilor chimici intermetalici explică c t în fig este redată variația parametrului X cu compoziția, într-un sistem format din două metale A și B în cazul curbei (a), cele două metale formează un eutectic C t variază practic liniar cu compoziția, de unde se deduce că structura cristalină a fiecărui metal sc păstrează în eutectic Acesta este un amestec solid dc cristale din fiecare metal, căldura fiind transportată independent de fiecare tip de cristal în parte Abaterile de la linia dreaptă se datoresc atenuării fenomenelor de transport între cristale alcătuite din substanțe diferite Cazul (&) corespunde metalelor care, pc un domeniu limitat, formează soluții solide continue CUleUic; fr —-Soluție solidă, Adăugarea dc component В in A sau A în Вarc efectul unei impurificări, dc unde rezultă o scădere a c t Noi cantități adăugate nu mai modifică esențial c b, care ramînc practic constantă în cazul compușilor dumici intermetalici, curba c t prezintă un extrem deoarece compusul intermctalic are o structură cristalină proprie, bine definită, prczcntînd deci o atenuare mai redusă a transportului termic Semiconauc-toarcle își datoresc c t ambelor mecanisme descrise Contribuția fononilor este importantă la temperaturi coborî te La temperaturi ridicate, mecanismul electronic poate deveni preponderent Efectul transformărilor de fază ale solidelor este sesizabil Ia substanțele polimorfe Trecerea dintr-o formă cristalina în alta este însoțită dc o variație bruscă a c t , datorită rcaranjării structurii rețelei în fig este prezentat cazul sulfului Fig Conductivitatea termică a sulfului C t a fluidelor Mecanismul transmiterii căldurii prin, conducție în substanțele lichide sau gazoase este asemănător celui descris pentru solide, dar confirmările experimentale sînt mai dificile deoarece inducerea unui dezechilibru termic între zone ale fluidului provoacă și transferul convectiv Structura comparativ mai dezordonată a lichidelor este dublată dc scăderea așteptată a c t O excepție o constituie bisinutul a cărei variație a c t în vecinătatea temperaturii dc topire este ilustrată în fig Fenomenul trebuie corelat cu variația vitezei sunetului E >(O E ) $ Temperatură, К !(-!• Conductivitate» termică » bîsmutulv i la (ranzi[ir solid lichid CdNOLVW oiid crescuții n lichi* v? i se lut па/â tanspor' vi (ononte crescut in lichic i cekut ai u ■ ui' • • i - i- I' 'or sin * Pentru amestecuri dc gaze c t medic se obține pondeiind c t ale eomponenților amestecului, eu fracțiile niolatc ' vs-pcctive a\ : ( ) dv/V? : distanța medie ’ Jrc centrele moleculelor Corelația Weber: conține proprietăți macroscopîce ale lichidului studiat (indicele ') și a c ap » (indicei M ) Analize cu radi ț i X au ecnannat osenuu urî între structura lichidelor și a solidelor (rudimente dc structură cristalină) Existența cristalelor lichide ce prezintă unele proprietăți ale cristalelor a lîzotrope ' inc hi spijinul accs oi afirmații Așa se explică, printre a’tek valorile mari ale c t a apei lichide (v tabelul ) c î ceensâ a gazdei* este explicată prin marca mobilitate a moleculelor și absenta oricărei ordonări Teoria molecular-eînc’ică permite evaluarea c t cu relația C t aparente Există unele materiale, îndeosebi solide, cu largi ațhcatii industriale, pentru care mecanismul tiansportului termic conduct iv este greu de caracterizat cantitativ Este cazul materialelor ceramice refractare, elastomerilor pielii, pulberilor substanțelor compozite, aminte cu rețele metalice, fibre de sticlă etc Ele sînt în genere structuri eterogene, amestecuri de solide amorfe, cristaline ș fluide Măsură! u Ie dc c t dau o valoare aparentă, globală a fenomenul ш comtuctiv care, în asemenea cazuri, este însoțit și dc t anspori convecriv și radiatiy în cazul în care materialul este alcătuit din componenta care îsi păstrează individualitatea i i st «net ura compusului, c t se poate calcula răcind o medk , idcr dâ a e i pentru substanțele constitutive în s ructurile iu ca e pe lingă solide există interstiții ocupate de rmide eronk acestei metode sint mari Se citează în cont’auare izul ma erialelor plastice expandate, celulare, cuicnt н і a ca izolații termice C t aparentă însumează un ăl orii tev c ' r ide este viscozîtatea gazului Din cauza simplificărilor r- luso dc modelul gazului ideal, coeficientul numeric nu » dezechilibru este treptat anulat dc mișcarea moleculelor, зенс' кпе t re i u sini cuprinse n teoria menționată I ratarea А‘пг? а£’ a acestor cazuri dificilă, atest făcuta dc Chapman s Enskot pentru iniei abateri de ia echilibru, cînd sc pot aplica ii că distribul ide maxwc lienc Peniru gaze mono-atornice se obține : ( ) rk re de teci ii i lui Chapman și Enskog in C'îdru tei a cdjr; iuicii procese: г ireversibile, au condus la relația lui Euckeri: indicii , , , rclerindu-sc, respectiv, la conduciin soă conducția iu gazul interstițial, contribuția radiației termice și a convecției Pentru materialele celulare cu celule sub и m efectul convecției sc poate neglija Au fost observate vh -u ale c i pentru aceste materiale cu densitatea aparent', ș grosimea stratului La densități mici c t este mare, t”oba datorită efectului radiativ important Pe mas ara cueș e -i densității aparente, c t scade, trece printrgun minhn după care crește clin nou probabil datorită conducțiel sutkUdt i, ce devine fenomenul preponderent Variația c t cu groșii a stratului este explicată prin creșterea sau scăderea con fi-buliei radiației suprafețelor ce mărginesc n ateii- Iu In cazul straturilor granulare (umpluturi de materia e incite, straturi de catalizator), c t este definită ea o rmrime efectivă C t electiva înglobează, de aseroei ea - * ( t ic ' p;r и I ru ■ pu! v ’Л * ; * ' ■ ■ c*l I ) i i AI e| I l i ț Varhdîa conductîvăăiii termice a diamantului cn lcmp Schema aparatului La Mort pentru determinarea conductivității termice a solidelor : / — c uptor; ~ placă de c t necunoscută ; — placă etalon ; / — încălzire electrică; \, \, ; — termocuple piopi ivlățllc conductivc ale granulei Nici măsurarea c t a unu eșantion do dimensiuni mari din materialul granulei tiu ucc la rezultate corecte căci, așa cum s-a arătat, P ouciaiea mecanică a solidului poate induce variații ale СОММ i ІОАН гни e G Л îest propusă o celulă ubulară dc diametru egal cu dimensiunea particulelor Acestea sini așezate cap la cap u xÂulă Descărcări dec ricc induc un salt termic brusc dup; șî ; Bratu, Fân A , Opcra/ii unitari în ingineria chimică ol , l *:> de-a doua allermiUxă (\ l'itiarc conduc tometrică), metoda este ncspeclflcă șl oferă un răspuns rapid ■j eprofmc’ uil ( se rfec tnr za cu ip indura iiupkt F /‘oi dud omet re cr hd • GB COnPVC toMEnUF тЬогЦіа pe negrul de platină poale genera erori) Bczls-h vteie dc precizie R} și sini egale П) șl au и , Aa , „ ) , ltl , % a , n , * , ; , % % — » — , — CONDUCȚIA ELECTRICĂ A POLIMERILOR Electrozii Utilizați in conductoniclrie sini confecționați din platina ;i aproape întotdeauna platinați, pentru a se mari nniH (ev cca doua ordine dc mărime) suprafața lor efectiva, l e această calo se minimizează polarizarea, soldată cu mari efecte capacilivc ale celulei Plalinarea se efectuează prin electroliză : electrozii sc introduc intr-o soluție dc acid hexa-cloroplatinic , - ~ M adițional dc acetat dc plumb Л " М Sensul curentului continuu se inversează după fiecare minut După obținerea unui depozit negru și catifelat electroliza se întrerupe, iar electrozii se spală cu apă distilată, iar apoi s b rea și lungimea de undă a radiației, neuniformilalca el puluj in interiorul probei, temperatura ele Un caz aparte de conducție îl constituie străpungerea dlcleclrlcă a polimerilor hi cîmpuri electrice intense Aici centrele de inițiere a străpungerii sînt defectele ructurnlc, Impuritățile și grupele pot genera purtători prin activare termică, iar creșterea >a avalanșă a numărului de purtători și a cămilelor do con 'hjcțp f d , uză efect clor dc upraincălzlrt locală provocata d A“ + Dt Transportul sarcinilor electrice Transportul sarcinilor în polimeri (pun sau dopați) Sc deosebește esențial de conducția în materialele convenționale In primul rînd, conducția în polimeri se face printr-un mecanism în salt, conducția de bandă nefiind posibilă întrucît polimerii (materialele organice în general) au structuri „alinate", grupele active (ionizabile) fiind distanțate spațial și legale slab (prin forțe Van der Waals), deci cuplajul lor electronic este redus Trecerea unui electron de Ia o grupă la alta sc produce prin salturi iar acestea se excită termîc în al doilea rînd, purtătorii de sarcină sînt reținuți timp îndelungat pe grupele active, astfel îneît mobilitatea este foarte scăzută (sub — ~ cm А - -s x), chiar în structuri ordonate (monocristale) Pe de altă parte, conducția în polimeri este numai de tip electronic, nefiind însoțită de transport de masa (chiar și în cazul complecșilor tari cu transfer de sarcină), și unipolară, adică are loc fie prin electroni, fie prin goluri, întrucît unul din purtători ram ne fixat iu stări ionice Prin analogie cu conducția electrică clasică expresia conductivității în polimeri este : Ă = n -e ‘p, unde n reprezintă densitatea purtătorilor de sarcina, e -sarcina lor, iar p — mobilitatea de drift (indusă de timpul electric exterior) Caracteristicile transportului sarcinilor electrice în principalele grupe de polimeri sînt ur nătoarele • a) in polimerii cu grupe donoare și amestecurile polimer ihert-substanță donoare conducția are loc prin golurî, ia -canalele de conducție sînt formate de grupele donoare eonfo m schemei : e + |DD® DDD®-> |~ i n caz aparte il constituie polimerii inerțî „puri’ undo conducția nro loc de regulă tot prin goluri, întrucît purtătorii apar prin activ irea defectelor structurale mai ușoi ionizabile deelt grupele maeromoleoulare b) tn polimerii zt, t) Indicele s denotă valori superficiale Condițiile la Umilă de tipul necesită specificarea fluxurilor termice In flecare punct al suprafeței șl tn orice moment: * - ’* «**•% «Ax-ts^ V , rw/fcetf w» -■ • CONbUl ПЕ TLRMIlA Г ft belul / ecuației Ipoloxc I Clpilkl lui ГОПІТ Э rarțsfer termic în, solide izotrope, omogene, în Ol X / d'l (Ла PCP i ti coordona Ic cilindi ice dl — =n дт ()-/ Г dr coordonate sferice dl — = a r Or sinф ()ф Q ~ • O O Г* SlJl-ф c*(p Conducție în solide anizo- Irope, omogene • oi este im coeficient de transfer termic ce înglobează • care reduc dimensionalii alea problemei cu una Joi а м chiar trei direcții spațiu temporale; condiții inițiale dc lipul : r - /(a\ c, x) const (U) ( ) ' : m I ' l- l: ui diametru nu impbcă o creștere continuă a rezistentei ’ormicc totale si deci o Scădere continuă а I luxului termic In groșarca izolației termice poate produce elcctul contrai cehu urmărit dacă diametrul exterior al acesteia depășește o valoare critică dată de relația : ( ) înseamnă încălzirea sau răcirea sa sub acțiunea mediului exterior Punctele din apropierea suprafeței solidului prezintă o variație mai rapidă a temperaturii decît zonele din adlncimc O soluție analitică pentru cazul unei plăci plane de suprafață infinită, i temperatura constantă l' suprafața plăcii și că căldurii dc la mediu rezolvînd modelul : consideri iid că mediul ambiant este menținut la loc normal la la transportul este că transferul arc nu există rezistență spre suprafața plăcii obținută Fig Diametrul critic al izolației termice dl d*l ( ) cu condițiile inițiale și la limită- t = , x = , t = Г т = , , x = , l = l' Soluția este seria convergentă : ( ) Soluțiile grafice ale ecuațiilor căldurii constau în calculul grafic al derivatelor sau integralelor cuprinse în modelul matematic Metoda este depășită datorită erorilor importante pe care le implică Prin utilizarea modelelor sau calculatoarelor analogice se simulează transferul termic cu ajutorul unui fenomen similar (hidraulic, electric etc ) Erorile introduse de substituția unui fenomen cu altul se adaugă celor apărute în cursul transformării rezultatelor analogice (de obicei, variații continue ale unor parametri ce pot fi înregistrate grafic) în date cifrice Aceste neajunsuri sînt îndepărtate de metodele numerice de rezolvare Exactit atea calculelor numerice este condiționată numai de timpul de calcul și de memoria calculatorului electronic disponibil Se pot utiliza una sau combinații ale mai multora dintre metodele descrise în continuare : ( ) unde s este jumătate din grosimea plăcii, a este difuzivitatea termică a solidului, iar Y este o temperatură adimensională definită ca ( ) Pentru geometria sferei, cilindrului, plăcii etc , s-au construit diagrame din care temperatura la un moment dat se citește în funcție de dimensiunile și caracteristicile fizice ale solidelor (diagrame Gourney-Lurie) în fig este redată diagrama Gourney-Lurie pentru sferă Abscisa este : f: an formarea ecuațiilor diferențiale In ecuații cu deferente finite și rezolvarea sistemelor de ecuații algebrice obținute , metoda rezidii lor ponderale înlocuiește forma necunoscută a uncției z(x, у, r, t) cu serii de funcții cunoscute (polinoame, funcții trigonometrice, exponențiale etc ), amplificate cu coeficienți ce se determină din caracteristicile problemei Un număr suficient de mare de termeni ai seriilor (de obicei, nu mai mult de - ) conduce la o exactitate satisfăcătoare • metodele uariaționale conduc, de asemenea, la soluții sub forma unor serii de funcții Obținerea coeficienților cc înmulțesc aceste funcții sc face prin construirea unei ecuații funcționale Atunci dud acest lucru este posibil, metodele variaționalo permit investigarea unui detaliu izolat al problemei, dc exemplu saluri extreme ale variabilelor sau parametrilor, fără ea Pinfîhl capftt n ™dcl“lul matematic ai fizic o \ - ' s rs fiind raza sferei Ordonata Y este cca dată de ecuația ) iar parametrul m este : cxrtf ( ) metoda elementului finit, foarte productivă i mecanică, poate fi folosită și In rezolvarea ca atare sau combinată cu alic metode Problemele de ел in regim пееіаЦтыг adaugi! analizei " t t, „„ ±", i in probleme de '■eiințiîlor conducției, Pentru fiecare valoare a lui ni, n este fracțiunea din raza sferei care desparte punctul de miisurii dc centrul acesteia G ( insolita O, / o T ' >n Г(т), funcție periodicii de т T , ;v —► oo, / qq "’ CONFIGURAȚIE ELECTRONICA , Bibi - Bird, The Melhod of funda- a atomului dc neon CONFIGURAȚIE EIICIROXH \ tcuuci: de completarea cu electroni a orbitalelor atomice, moleculare, ale unui atom (sau moleculă), iutr-o slj R , Stewart , , , , £ , , , , , , , , o zultatul integrării (fig ) an anumită distantă de la suprafața solidului reproduce calitativ periodicitatea variației temperaturii superficiale, dar cu o îiitîrzicre ce depinde de distanța aleasă si de proprietățile — densitate, kg m” — căldura specifică, J kg К — surse de căldură, W m- difuzivitate termică, m s — grosimea peretelui, m — timp, s — suprafață, m Oxford, ; Eckert, E R G și Drak starea de triplet al acesteia din urmă corespunzînd faptului că momentele magnetice ale celor doi electroni necuplați din moleculă sînt paralele, ceea ce explică proprietatea de paramagnetism a oxigenului Numeroase proprietăți fizico-chimice ale atomilor și moleculelor (precum spectrele electronice susceptibilitatea magnetică etc ) pot fi sistematizate, utilizînd c e drept criteriu De exemplu, dubletul liniei D a sodiului cu X = , Â și , Â, se datorește tranzițiilor din stările excitate P / Și P / Pe nivelul fundamental l/ , iar anomalia efectului Zeeman (scindarea dubletului D în linii, sub acțiunea unui cîmp magnetic de intensitate potrivită) se explică prin tranzițiile între nivelele mj = ± / șin?; = ± / ; ± / ale stării excitate, la mj = ± / ale stării fundamentale, cu respectarea regulilor de selecție Am> = ± ; în cadrul metodei orbitalelor moleculare, în varianta de calcul a interacției configurațiilor, se obțin valorile proprii ale energiei electronilor și funcțiile lor proprii, ținîndu-se seama de c e ale unora din stările excitate ale moleculelor element de chiralitate, cît și în cazul izomerilor cis-trans (Z—E) cînd este implicată o legătură dublă omogenă [^G = C , —N=N—I, heterogenă sau un ciclu Cele două c sub forma cărora se poate prezenta un compus optic activ cu un element dc chiralitate se diferențiază una de cealaltă prin aranjamentul spațial al atomilor sau al grupărilor de atonii legate de centrul cliiral al moleculei Ele sînt prezentate prin formulele configuraționale perspectivice (fig a) sau prin formulele dc proiecție Fischer (fig b) și se află una fată de cealaltă în relația obiect — imagine în oglind Fig Formulele configuraționale perspectivice (n) șî cele de proiecție Fischcr (b) pentru compuși cu atom de carbon asimetric Bibi : Eyring, H , Walter, J , Kimball, G , Quantum Che-mistry, J Wiley, New York, : Murgulescu, G , Introducere tn chimia fizică, voi , Ed Academiei R S România, București, ; Harvis, D Bcrtolucci, M , Symmetry and Spectroscopy, Oxford, L’niv Press New York, CONFIGURAȚIE (STER CA) termen utilizat în stereo-chimie pentru a preciza aranjamentul spațial al atomilor au al gi upelor de atomi (aparținînd uneî molecule cu o constituție defini* ă) în jurul unui element dc chiralitate (v și C/u-raJitafe) sau al unei unități structurale rigide din moleculă Elementul dc chiralltate este reprezentat în cele mal multe cazuri de un codru de chiralltate cum ar fi atomul de carbon a irm trlc Alte elemente de chiralltate, în Jurul cărora se pot dispune liganzii organici, sînt axu de chiralltate și planul de chiralltate Unitatea structurală rigida din moleculă o constitui Ho legătm t dublă, ir* mi ciclu considerai cri p țin pentru monv nt rigid Această precizare din urmă este necesară pentru diferențh rea noțiunilor de c și conformație Ca exemple de c cis-trans (z — E) pot îi menționate moleculele -butcnci ( ), acidului -bromo- -nitro- -butenoic ( azobcnzcnului ( ), oximei acel nldehidei ): -dimc ilciclo-hcxanului ( ): СОМ IGLKA IE (STI RK ' ) Irans(E) HonaJă depinde (la o temperatură dală) dc volumul substi tuenților, respectiv dc lungimea lanțului atomilor de carbon (л) care constituie puntea, recerea de la и c la alto, în cazul unor amine terțiare, se realizează prin a șa-nwn ta / 'm/u piramidală a atomului de azot, în conformitate cu echilibrul ( ), prin Intermediul unei c plane nestabile: (O CH x / H CH • ON ll / \oH cis[i-in,Z) tians(anti,E) A Bariera energetică implicată în acest echilibru este joasă, astfel că antipozii optici sînt ш -p Tili ti lîzai' casară, deoarece există și cazuri dc interconversie a (ă’i antipozi optici (a două o ) și fără ruperea unor legături, împle rotații în jurul unei axe moleculare sau al unui > molecular, rotații în care sint implicate legături ,r , respectiv u- luțrepătrum re a ircslui i Pilcrenlh'icil unici Ц>г fuulicurațiobidî dc ’ipul I * ( \ H| se i t'uli c i a eu jul nl sblcuiului de nomen-ulalui i iu (lludsou, IP S) Acest slsteiu continuă să fie folosit in Ti glucidului > injtiiojvl Ho) im i a lust tn genei j| X IGVRAHK (STERU « înlocuit cu sistemul de nomenclaturii it s (Calm ’n^’,d ț’ lucntul X de la centrul de ehiralilate din ГоГ,««]« dc L"‘'b"erică derivă ceilalți opt Izomeri optici Odaia cunoscută c absolută a acidului unui foarte mare număr de compuși optic s-a dovedii experimental că toate structurile marc- număr de compuși organici chirali in forma de mai com-si a dili- «F metoda a , ( pizoleucina, sub a ' (ăiidrat, și a unui alcaloid cu structură mult ■ n xa Datorită complexității aparaturii necesare ’ilii analizei modelelor (tc difracție, această * put >â Iii utilizată in mod curent pentru determinări de c ti j configurațională de identitate sau neidentilate între * î s clemente de chiralitate Determinarea c relative a i molecule prin comparație cu c unui alt compus căruia i se atribuie c L Sc observă că gruparea GOOH a acidului Inctic provine în primul caz ( ) din gruparea GIlO, ia in al doilea caz ( ) din gruparea CH OH a aldchidci D-gliccrice Atlta timp cil mecanismele dc reacție implicate In trans o -mări ce servesc la corelări sferice nu erau cunoscute, nu se putea face uz decît de reacții care nu afectează centrul chiral Odaia cunoscute insă consecințele slcreochimice а к divm e~ lor tipuri dc mecanisme dc reacție (racemizarc, »nv reacț icnea cu doi moli (?) • H K Vn exemplu tipic de structură țM(a&) ] est e complexul Plnlitrei eu gUccvolul, care poale exista sub forma color doi izome , cis huns; cis xo—СО ^NH ~енг trans cci -coordinațl ai fosforului pol să-și modifice destul de ușor c , fără ruperea legăturilor printr-un așa-numit mecanism dc pseudorolație Pe baza acestor comportări sc considera acești compuși ca avlnd o „c nerigidă" Combinațiile complexe -coordinatc au o structură octacdnca cu liganzu ocupînd poziții apicale și ecuatoriale (fig »)• In cazul a doi liganzi echivalenți, în compuși de tipul [Ma^], aceștia se pot prezenta sub forma a doi stereoizomeri cu c cis sau trans, ca și în cazul concret al combinației complexe avlnd ca Creșterea diversității liganzilor, ilustrată prin exemplul IMaWl, duce la existența □ trei configurații posibile (fig a, b, c) cis trans Fig Configurații posibile ale unei combinații complexe -coorclinate de tipul [Mctbcd] Fig Tipurile de legături (apicale și ecuatoriale) în cazul unei combinații complexe -coordonate Acestea au putui fi puse in evidență în cazul combinațiilor [PtBrClNH (CoH )], [PLBrClNH py], [PtClINH py], [PtBrNH NO py] ele Combinațiile complexe cu număr de coordinare cinci ( -coor-dinate) sint reprezentate de compuși conținînd atonii penta-valcnți de fosfor și arsen Aranjamentul celor cinci liganzi tn jurul atomului central poate fi o bipiramidă trigonală cu simetrie D ft (fig a), care prezintă liganzi in poziții ap leale (ap) și ecuatoriale (ec) atom central CoIlr Cei doi izomeri sînt colorați diferit, cei cis avînd culoarea violetă, iar cel trans culoarea verde Adesea compușii cu aceeași c au culori similare Stabilirea c relative a complecșilor se poate realiza fie pe calea corelării chimice, fie prin asociere cu apariția chiralității Un exemplu pentru cea de-a doua cale îl constituie perechea de izomeri c și t cu c cis și trans, la structura cărora participă un ligand bidentat Doar stereoizomerul czs al ionului complex [Со™ С (еп) ]-ь prezintă activitate optică : c d d Fig Tipurile de legături (a) și configurațiile posibile (b, c, d), ale unei combinații complexe -coordinate dc tipul Xa<>bcd * trans Pentru un compus dc tipul trebuie sa existe doi izomer coiifigurațîonali distincți: unul cu ligandul b în poziție apicală și celălalt cu ligandul plasat ecuatorial S-a constatat, din studii spcctroscopice și prin calcule mecanic cuantice, că în general liganzîi clectronegativi atașați la atomul dc fosfor -coordinat preferă poziția apicală, ca și în cazul concret al compusului II CPF ( ); Combinațiile complexe cu liganzi tridentați, dintre care cel ®imPlu este dictilcnlrianiina ( , , -triazaheplm:), il \ NI-i (dlen), pot prezenta trei c dilente ; doua trans (trans facial și trans me-idial, și una ct - trans facial * I D trans meridial c cis J- K’rii compușii -coordiuațl cu patru liganzi diferiți, KaM i рагй dive, ,e situații, сд de exemplu cele din ГІр b“c pe ctiul (!eIo c ( d 'h ' - ; "j Л"d u giunționall Combinațiile complexe cu liganzi tetra-ilviitnțl cn Irletileiiletrmulim ( , , , -tetraazadeean) pot să para intr-v r ; pendulări in jurul poziției de echilibru Datmila făptuim ca izomerii confonnaționali sc transforma unii in alții p\n rotații (torsiuni) în jurul unor axe intcratomice diii molecula ci pol li denumiți și izomeri iola[ionali (rotaincri' > torsionați (toisionieri) Rotația in jurul miei axe inter nn nu este niciodată complet liberă, ci este o rotație ; (frinată), așa după cum s-a pulul dovedi ia cm ut cur c dc exemplu, comparînd valoarea calculata leox' n' p ' \ entropia acestei molecule, eu valoarea J ctcrmn u x; mental Luind in considerări* molecula etanului, eu* ir decursul unei rotații complete de dthr in j , r i posedă, po lînga c edipxatâ а (ф= °) și intercalat Ф j g f -iifigurațiilv posibile ale unei combinații complexe -coordînate cu liganzi pentadentați : zil ca i iomilui (CoIlICl(tctraen)] +, au fosl puse in cviden-i d /Zî * ijccui*! d> piodcli clnroptiee st prcleazu și ele ,> /• ГО С )Г';Ь І (Oiil I ’ u i «i ț ioi i u h I )c un domeniu ■ oi d -p‘ ' LJ'UhJj ' ActmPtlk' (Iplitil i‘ i I i лиI»I к , l и ui к iu, I • V/ , gh /vnc biiiiie oi tjuni , '/ I» i i, I; Гііікціі nf иі'щпіь te со chtrn'trif I u'c uni * Ф (|i ” Mimiittd ilc eiiornie cmxspnode c i lenrdate iar maximul do И К ’ mol » eclipsate Bariera er erpetică ’ din i mnliulai ambdmt, ( ONi ORM X jU' ЗН'і I£(k x udele diferite dintre grupele de referință care intervin in diversele c scut foarte bine in evidență justețea clasificării b cinurilor conformaționali în cadrul diastereoizomeriei (izq-інегіе „de distanță") între diferitele c ale unei configurații dale pot exista relații dc simetric asemănătoare cu ceh- dintre г j iccule diferite, adică nu numai relații dc diastercoizomerie, ci și dc enantiomerie în cazul e t ap atomi) nelcgați direct intre ei Izo-șî in cazul mai studiat ciclohexanic, c denumite si semiseaun intre atomii (grupele de meria conform ațională joacă un rol important structurii cicloalcanilor cel mai important și exemplu fiind cel legat de structura inelului care se poate prezenta sub forma mai multor scaun (s), barca sau baie (b), barcă torsionată (bt) (ss) Ciclohexanul poate să treacă de la o c scaun, Ia cealaltă c scaun, s (echivalentă cu prima), prin iv asa cum butanului, se observă din figura , care rezv CH -ac este de două ori mai mare (control cinetic) decit cca pentru reacția -> , ea depinzînd în mare măsura de populația c (este mai abundentă c b cu perechile de grupaii Br și Me în etn/i decît c b la care grupările Me sint situate în gauche) Dehidroclorurarea comparativă a clorurii de neomcntil ( ) și menții (G) constituie un bun exemplu dc demonstrare a corelației c - reactivitate în clasa derivații or eiclohexanuiui, caz în care eliminările ionice au loc de la c în cadrul cărora atomii (grupele de atomi) ce sc elimină au o dispoziție Irans diaxialâ pe inelul ciclohexanic rotații în jurul legăturilor) nu pol fi absolutizate, deoarece există și numeroase cazuri in carc diferențele dintre noțiunile de configurație și e se estompează in mod substanțial Cele mai concludente exemple în acest sens pol fi alese din clasa atropizomerilor (v și Alropizomerie), care pot fi izolați sub formă de antipozi optici (izomeri configuraționali) atît timp cît substituenții din pozițiile , ' și , ', în cazul biarililor (fig ) sint suficient de voluminoși pentru a nu permite depășirea barierei energetice a reacției de stcrcoizomerizare, prin rotire tn jurul legăturii С —C Biarilii , ',G, '-tetra-substituiți pot fi considerați deci și ca izomeri conformaționali separați prin bariere energetice suficient dc înalte (la temperatura ambiantă) pentru ca cei doi enantiomeri (conformeri In același timp) să fie separabili O situație similară apare și in cazul diferențierii izomerilor configuraționali de tip c îs-trans de cei conformaționali Ca exemple pot fi menționate cazuri care implică existența unei legături simple cu caracter parțial de legătură dublă, dacă una din structurile limită prezintă o pondere suficient dc mare pentru a impune o rigiditate apreciabilă legăturii respective în cazul concret al N-(ben/ il-mctil)-tioformamidei ( ), reprezentată prin structurile limită a, b și c, d, a fost posibilă separarea izomerului mai stabil ,,E/Z ( c, d), în stare pură, și a izomerului „Z" ( a, b), cu puritate de % Trecerea de la o ,,configurație" la alta are loc și In acest caz prin rotația in jurul unei legături C— N ca urinare a reacției de izomerizare : Clorura de neomentil ( ), cu o c stabilă (grupările metil și i/opropil ecuatoriale), favorabilă eliminării de acid clorhidric, duce la obținerea -mentenei ( ) ca produs principal de reacție (în conformitate cu regula lui Zaițev), cu o viteză de ori mai mare decit cea a aceleiași reacții aplicate clorurii de menții ( ), care dă ca produs dc reacție -mentcna ( ), contrar regiile! lui Zaițev Faptul că în cazul clorurii de menții reacția nu poate avea loc decît de la c nestabilă G n, a> a explică atît viteza mică de reacție, cît și nerespcctarea fortuită a regulii Iui Zaițev (se elimină singurul atom de hidrogen sltu 't în anii față de clor) Definițiile date anterior pentru d MU* *? —- - ,,V CONJUGARE iei, respectl delimitarea neta și clara a figurație șl c* se poate realiza numai renun-> unor parametri icrniodinaihici (stabilitatea sau cinetici (mlcrcouversia stercoizomorilor) iar la ІЛСІОГІ structurali V, Atopizomeric, dc macii laltM prin includ' specifice extracției alcaldizilor sau prin antrenarea cu vapori dc apă a materialului vegetal Ambii izomeri, ( )- și ț )-c , sini foarte toxici, producind vomismenl în primul stadiu, cu paralizii Lcrminațiiloi nor caa pol să scadă și să înceteze, o dată Slewochimie Organischc Sprînger Vcrlag, о - Ed Științifică București, О^ч/шс sLrcochcmisLy Edward Arnold M , Slcreochemislry • Basic \V„ Thcobakl Dcfinilionsn Stercochemie : Berlin, ; Rid , London, conccpts and applicalions, Pergamon Press, ; Mager, S , lîoin Âl Slereochiiwa compușilor organici, Ed Dacia, Cluj- CONJUGARE, interacțiune electronică intre electronii ~ ai unor legături multiple homo- sau heteroa torni ce (conjugare ) sau intre electronii ~ șî electronii ncparlicipanți ai unor heteroatomi (conjugare ~-p) așezați înpoziț i învecinate Rezultă o stabilizare a moleculei Moleculele cu structuri conjugate manifestă proprietăți fizice și chimice deosebite Astfel, energiile de formare sint mai mici decit valorii OH A l ost identificată sau izolată din Larix mropeea l'raxinus quiidrongiilata, Bctula sp ele Sui Goniferozid, Lănci nă (O\I ROZII) v COMFERINĂ ( O\I \A (i), C II N, -n-propil-piperidină, alcaloid din I ' i ' i / ia de i md« nbiiry (luda) ( r pi* p u i din ndnțeli - Butadienă - Pcntadienă Ciclopehladicnă - Gieloliexadienă ( iclooclalctrai nă Grotomddelndă Id vinii cler Joși I propenă Mut ом ’ Iml cna I )ivinii гl cr \eclai de \inil I irnzvii I Idbrn « и Sl ire ii o-\ Hon I , I Uludi opal I alin a Nai I dinu /нам Shlhi ii a dltheii I ta I hh'iill I : Inii adivna I ІІІѴѴІІ І COXjl CARE Struc’-rilc IhniU reprczhtfă structuri moleculare care ișt păstrează nemodificat scheletul dc legături cr și care sc diferențiază ргл іерагі Ua electronilor - sau p Cele mai stabile sînt structurile țimdu cv număr maxim de legături multiple si numărminhn do sarcini despărțite sau de electroni ne cuplați S abilitarea prin c este maximă cind structurile limita sint ech \ deute ceea ce s-a denumit c izovalenlă Structurile 'limită echivalente reprezintă stări electronice de energie c ala dar mult diferite dc starea electronică reală a moleculei Str-clvrile cu c izovalentă prezintă energii de c mari Hximple de asemenea structuri sint benzenul, ionul carboxilat, grupa nitro etc : , kcal/mol față de forma cisoidă La sistemele cu c deschisă f’sacriflcială") influența c asupra lungimii legaturilor este mai limitată La diacctilcnă, ca și la dician și la alte sisteme cu triple legături conjugate, legătura С—C mediană aie o lungime de , A, apropiată dc lungimea unei duble legături Sistemele cu o deschisa prezintă o cxaltațic a refracției moleculare, această valoare puțind reprezenta o măsură cantitativă a c (tabelul ) Sistemele cu c izo\alcntă Tabelul Refracția moleculară a unor sisteme conjugate Compus ? %xp Шса с Exallația Bazicitatea marcată a amidinelor este explicată prin c izo-valenta a cationilor respectivi : , -Hexadicna , -Hexadienă , -Dimetil-l , -but adienă Crotonaldehidă Metil propenil cetonă Stiren Acetofenonă Nitiobenzen Cinam aldehidă Cinamat de ctil Anilină Дт, A -D im et ilani in ă Clorobenzen Toluen , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , {- , M, L , r , S La fel se explică și bazicitatea O-alchilureei : OR OR H N-C=NH H N=C-NH și a gua aldinei (Kb = , ), comparabilă cu hîdroxizii alcalini : prezintă dimpotrivă o ușoară depresiune a refracției moleculare Stabilitatea carbamonilor este determinată de e Anionul ciclopcntadieniliu se stabilizează prin c cu formarea unui sistem dc șase electroni care conferă caracter aromatic Creșterea stabilității carbocationilor, radicalilor și carbani-onilor in seria : CGH CH ’ O -+ l-U H =^Cu— C)-I«=CH C» CH- CH o Fcmnnenui este cunoscut sub numele dc vinilogic, prin care se ct Pentru n mic, puternic caracter exoterm un ca biciclo[ ]hexadicna și biciclo[ ]pcntena au o oareca^c stabilitate, deși sînt compuși cu o mare tensiune de ciclu, deoarece transformarea lor în benzen și respectiv ciclopcnta-dienă, nu este posibilă sferic în condiții termice Un experiment interesant rezultat din studiul echilibrării, prin intermediul ciclobutcne i, a compușilor substituiți ai butadicnei a arătat că după de zile, la °C, fiecare dienă a efectuat ~ “ apară procesul Iară greșeală , x c procese c , fără sa greșit de reacție elcctrociclică disrotatorie: CONSERVANT, substanță chimică care se utilizează în scopul de a intîrzia, a împiedica sau a masca degradarea și de a prelungi timpul de stocare sau de exploatare a produselor alimentare, a preparatelor cosmetice, farmaceutice etc în funcție de scopul în care se utilizează, se poate face următoarea clasificare a c : Substanțe care acționează împotriva degradărilor microbiene Substanțe care acționează împotriva degradărilor chimice Substanțe care acționează împotriva degradărilor fizice Substanțe care acționează împotriva altor tipuri de degradări în prima categorie sînt incluse substanțele chimice care inhibă dezvoltarea microorganismelor, fără ca să le distrugă insă în mod obligatoriu (conform definiției restrînse a c alimentari) C pentru degradările chimice sînt în special agenți antioxidanți pentru grăsimi, uleiuri, vitamine, stabilizatori de culoare, agenți dc neutralizare Grupul de c pentru degradările fizice este destul de larg și variat și cuprinde compuși pentru menținerea consistenței ori a spumei sau pentru împiedicarea sedimentării, a proceselor de cristalizare, a uscării, adsorbției de apă sau a înmuierii în fine, în ultima categoric ar putea fi incluși compușii anti-germinativi sau care acționează împotriva încolțirii on veștejirii unor produse vegetale alimentare Procedeul de a folosi substanțe chimice pentru conservarea alimentelor este vechi și Line cunoscut Trebuie făcută însă o diferențiere notă Intre condimente sau așa-numiții „c de bucătărie" și c chimici, deși mai mult în sens legal decît chimic Sc poate defini drept c chimic alimentar ,,orice substanță capabilă dc a Inhiba, întîrzia sau opri procesul de fermentare, acidificrc sl j cile descompuneri ale alimentelor sau dc a masca orice ii tare a unor asemenea procese, dar nu cuprinde compuși ca; sarea (NaCl), salpetrul (KNO sau NaNOJ, zaharurile, acidul acetic rau oțetul, alcoolul, condimentele, uleiurile esențiale* C nu pot îmbunătăți calitatea materialelor infe-rioaic >au a celor care au început să sufere degradări, nu pot să trarpformc un produs degradat intr-unui de calitate superioară, deoarece produsele de degradare nu sud eliminate adăugarea eh r Acțiunea de conservare poate sa se lx j utiric mărește acțiunea -,VCCSta Se utiHzează drept c pentru peste Acidul p-ludroxibenzoic și esterii săi (etilic, ргопПісІ sînt mai activi decît acidul benzoic, dar prezintă dezavantajul - sunci S° Ubl doa r în faz* uleioasă și deci au efecte reduse пр c lu,cr°orHanismelor care se dezvoltă in faza apoasă foaileCmu^ anUmit gUS? sPeeinc, care limbează solubilii?lil lzaien,lo domeniul alimentar Datorită se ui ' x grăsimi șl uleiuri, esterii p-hidroxibenzoiei iicidul hm? lnU lU Preparatele cosmetice în schimb, atidu o-hldroxibenzoic {atid salicilic), deși un foarte bun nX^ il baeli:ri° ;taltk; nu este utilizat decll în mică LP pioduselor nealimentare Majoritatea normalivelor Internaționale interzic utilizarea acidului salicillc drepl r alimentar Esterii acidului vanilie (acid l-lndroxi- -invloxibenzulc) se utilizează insă drept e alimentari Acidul citric, în amester eu citratul de sodiu, sc n ilizează la conscr- Slnt’ alături de acidul sorbic, unii dintre cei i ИН CONSERVAREA SIMETRIEI ORBITALILOR vavoa slugoiul Curatul do calciu oslo un bun o pcnlru fructe șt ros‘i Din g'upul compușilor hklroxllich alcoolul alitlc este col ua; bun o la fabricarea slugoiul praf» Tricloro- -ctil J propanolul este utilizat drept o pcnlru leale tipurile de soluții Injectabile (parcnloralo), in concentrații do cca ’>>■*%' forma anhidril in soluții uleioase? iar cca Ixldratntă ‘n soluții apoase IFilcnglicolul șl trietilcnglicolul, deși foarte eficienți sini inacceptabili in calitate de r alimentari, datorită toxicități lor relativ mari» i'rlclilenglicolul se utilizează Ъ - ’Uv produse c aerosol, Pcnlaclorofcnohd este foarte activ p pj ru conservneu lemnului contra ciupercilor șl insectelor, dar vi poale fi utilizat în apă sărată Greozolul (amestec dc cr c >b) es c cel nun vechi e pentru lemn și considerat și m prezent drept cel mai imn compus pcnlru protejarea ,r,;•()*riva tuturor tipurilor dc organisme care atacă lemnul ( reozolul sc folosește ea atare sau in soluții in fracțiuni petroliere rele sau ușoare Formaldehida este un bun c /I făinii de pește avind și un efect deodorant Cloroformul c>i ' ( in ni i s;)i jiiiurn de pește, cu avantajul de a se evapora n *s’ el de rapid Eldcnotidul, propilcnoxidiil, bromura dt metil, e utilizează (datorită volatilității lor) drept ■ in dc sterilizare a containerelor pentru alimente Condiția x , ]>,■ I-ai utilizarea lor este ca ambalajele să fie perme-abile Ia r Compusul se introduce împreună cu un diluant i p , alcool, propilenglicol) se îngheață la — - C, i r cînd se гсѵщс la temperatura camerei compusul se volatilizează, cxorcitîudu-și efectul sterilizau! Difenilul se utili-/vază la impregnarea hîitiei de ambalare a citricelor Dintre dcriiuiții organomcrcunci, oleatul sau acel aiul de fenilmcrcur, -oxichinolinalul dc fenilmcrcur, dodecenilsuccinatul de dife- " timp a antigenicității Compușii chimici utilizați in acest sem sint formaldehida, fenolul, tricrezolul, etilmercuritiosali-cdotu dc metil sau boratul de fenilmercur C pentru textile sint: pentaclorofenolul, fi-naftolul, salicilanilida, -oxichino-de cupru, toate acestea avind efecte contra mucegaiu- oi m bacteriilor n domeniu cari imnliuă ulilizarea ne df "j г! re i m ВИН! A SIMETRIEI ORBITALII OR, principiu formulat pentru prima dată dc către II B Woo I w ~ I și R loflmann ( ), in conformitate cu care, in reacțiile periciclice se păstrează simetria orbitalilor moli-cubri : reactanțiloi și ai produșilor Reacțiile periciclice sint reacții in care modificările, dc ordinul iutii ah legăturilor «l' imicc decurg concertat pc o traiectorie curba închisă Reacțiile in care se păstrează simetria orbitalilor decurg mai ușor decît reacțiile în care intre simetria orbitalilor mohcu hu ai reaclanțiloi si produșilor nu există congruența Pru i nv • e In SS’ St l S și I i Orbilahi i olceul in cr re/aUați > clasifică tn ordinea crescatoaiv nev Jet in > l S v ( ііііі/'інч( unui >> «доз * ГГУ *«ІЯ>Ж t • un calcul bazat direct pc ecuațiile ( ) și ( ) conduce la : ) i ( t'c reprezintă слеп g fermenții dimensional al vomui lei universale a gazelor este ML T“ K mol (K iste simbolul dimensional al temperaturii termodinamice) I idolul conține valori numerice ale c n ag in cîteva unități de măsură uzuale, alături dc unitățile internaționale (după Buletinul CODATA, , ) de iscozilatc a uleiurilor provenite din țileiuii (SI V) cu parnfinicitalc descrescătoare» Uleiurile derivate din același țiței pol li rafinate pentru aceeași e v -dh, dar pot avea indici dc vlscozitatc diferiți, sau sc rafinează pentru același indice dc vlscozitatc, dar dețin c v -d diferiic Ilibl : Ne Ison W I ,, Petroleum liafi/ierij Pta/ince, iny, McGraw-I lill, New YoiT ; Rădulcscu, G V, Proprietățile Uleiurilor româncei, Ed Vcadmnici I; S, і е>іп еп і, București, C NSJ \\l t ІЖ ACIIH'J V I IC, constanta echilibrului cu transfer dc protoni intre nu acid și baza lui conj'i ' dă in soluție Astfel, ni soliiliii înnn acid II \ in olvejJiil S >• stabilește echilibrul : HA h S^A~ IS+ ( ) Constanta acestui echilibru : Tabelul l Valorile numerice ale constantei universale a gazelor, ll ni lăți • erg’niol / ;i , C v -d» este aditivă în ' p "J î c >b d 'ii ă irîalia corci tildei, in luncție de indicele Tabelul I Ți «Hui C V D ndicelc d cm OJJ Jt» iu reprezintă c de a care este dependenta atîl d : г bazei A“ față dc proton, cil și dc afinitatea чоЬ t v's > față de proton Valoarea c de a este dependenta, deci, atît de natura acidului UA, cit și de natura solventului S fn noi incorect, sc considera în trecut echilibrul formal de v a unui acid : HA A- + H+ și constanta formală de aciditate [A-J țlIH [HA] Deoarece în soluție nu pot exista protuni liberi echiib' nu arc semnificație fizică, iar constanta cvprnmrâ i (li este o constanta absolută, care nu poate ii iuumvjV dizolvarea acidului II \ iul • im solvent V el tlii ri i -produce numai daca acest solvent q > i \ deci numai dacă acesta are caracter baz ic : s ll cu cousl ani a absolut A I thihbielc ( ) și^ ) nu sc pri'dm di uc-stai ăte' ci nmn d simultan hisuniiml a llol echilibrele (g ^ ) sc obțt e r« hlbbrul lobai t, I oi* (OXSI \MĂ РЕ лстіглтг 'cntru soluțiile apoase, deoarece apa ponte fixa protonul pe bnza echilibrului: nou - n+ n o' ( ) echilibrul ( ) devine : HA J A" + +, ( ) iar e de a se va exprima prin : [A-] IU O+] [HA] ( ) i n care A’’ este constanta absolută a echilibrului ( ): IHOI-I] [H+] [H O+] ( ) Cuplul Us +/H H arc rolul de cuplu de referință Deoarece constantele absolute nu pot fi determinate, se adoptă convențional pentru constanta absolută a solventului (/ ncralizb d, dii relația Constantă de autoprotoliză, Constantă dc hidroliză, Aciditate și bazicitatc, pH Bibi Sillen I G , I\Iar(ell,A E , Stabiliți/ Ccnstants,London jCbcmical Society, Special Publuation No Burlington Housc Lor don, ; Pcrrip ) ) , Dissocialion constants of o: c/an c bases in aqiieous solution, Buttcrworths, l ondon, ; Sillen, L G , MarteU, Л E , Slabilihj Constants, London Chemical Socictx, Special Publication No , Burlington House, London Popa, Gr , Paralcscu , Ch m analitică Ed Didactică și Pedagogică, București, lf» , Charlot, G , Cours de Chimie Anahjtiqne Generate, ч sson Paris, ; uca G , Duca, Ai , Crișan, I Al , Chimie analitică și analiză instrumentală, Влі Didactică și Pedagogică, București, COXSIAVIĂ DE AUTO IONIZ ARE, constanta dc echili-i -iu e reacțiilor de clismutalie a speciilor chimice cu caracter rrJo'Ht (donoare și acccptoare de electroni, de protoni sau de hgai d) Un amîolit redox poate participa la echilibrul: t dc a |M ' ’• d’e solidă, ca de exemplu: ), pH-ul soluțiilor ds amfoliți acid-bază sc poale calcula cu relația : în care Kai Și Аа sînt constantele dc aciditate tn iniplurtlm HA/A“ și HaA+/HA sau HA“/A “ și H A/HA~ în mud a mănător sc comportă și amfoliții complecși (donori și acceptor dc ligand) Astfel, in soluția complexului BA,, sc poate -labili echilibrul dc dismutațic : ВАЯ BA^ + BAn+ cu c de a : [BA^T][BAn, J [BAn] " ( ) (sarcina celor trei specii din echilibrul ( ) depinde de r ’:m grupării centrale B~+ și a ligandului A '“) Apa si o parte r: solvenții utilizați in mod curent au proprietăți de nrrJ ' •? participă la echilibre de dismutație (autoionizare) \ (v Constantă dc miloprotolr a l ’ tnă s E:rL’:E c» Comportarea speciilor amfiprotae este, de fapt, un • a"’ cular al comportării speciilor auunnucc Dc ev'mpL i : diuxidul de suit livhid stabilește ech’’ i' cu , , , , , , , , »oJv en/l umflprollcl valomea constantei lor dc autoprotoliză delhullează de ase-im-i e- seara do pil și scara de valori a coiulantelor de ttcldl-a u tс ni,,, и anifUpuit-i Astfel, dioxldnl tic \ aloarca c de b este dependentă deci atît de natura bazei B, cît și de natura solventului C de b , la fel ca și constantele de aciditate, sînt constante relative, raportate la un cuplu de referință propriu solventului (v Constantă de aciditate) Caracterul bazic al soluțiilor apoase de bază este datorat deci formării ionului HO~, pe baza echilibrului ( ), acest ion provenind de la molecula dc apă (v Aciditate și bazicitate) Pot avea caracter bazic numeroase specii chimice, ioni sau molecule care pol fixa protonul Unei baze îi corespunde totdeauna un acid conjugat în echilibrul ( ) sau ( ), ionul HB+ este acidul conjugat al bazei B De asemenea in echilibrul: A- - HOH HA - HO-, ( ) HA esle acidul conjugal al bazei A cele două specii formind im cuplu acid-bază Evident, dacă se consideră soluția acidului HA, cu echilibrul HA - HOH Л- -h I O + și constanta de aciditate : l\ a : - [A-] [HaO+] [HA] se poale observa că pentru un cuple acid-bază : / * ~ Kyv " u ( ) (Ю ( ) »K • *? p C va trece ci faza a în faza f concentrația sc va micșora în faza z i ri ; va crește pină la atingerea punctelor J; și Q lua гергепч -I are rezultă : Polt H'iak-k chimice ah componentului G in cele două faze, considerate neideale, sînt : ) j ! e i iditii '• echilibrului dinamic : SubsliUiind eeuațnle ( ) si ( îi» ( obi ; ' dp/dri -— Au pc Pc ' •' hi A ' iii и ii G in hol - cii ți » Cele două drepte sini paralele si nu aceeași e !t T Iu —- == consi sau CD Ut)) Se regăseșle astid lenea de m\l mțiv Ncitd \te i i u ' \ asocieri sau disocieri ale moleculelor in soluții, lonuularca coiV’laiil o stabilește echilibrul de NII + U O f (i) Constanta acestui echilibru, denumită formal c do h : H + R - COOR' + HOH -—> R - COOH - R' - OH ( ) în prezența bazelor, hidroliza esterilor decurge ireve sil i , și de obicei cu viteze mai mari Si alte clase de compuși orgr nici prezintă reacția de hidroliză Mecanismul reacțiilor de hidroliză ale compușilor organici este mult mai complex decit mecanismul hidrolizei acizilor, bazelor și sărurilor minerale (v Reacția de hidroliză) \ Constanta de aciditate, Constantă de bazicitatc, Constantă dy autoprololiză, Aciditate și bazicitatc Bild : Ncnițescu, G D , Chimie generală, Ed Tehnică, București, ; Popa, Gr , Paralescu, » Chimie analitică Ed Didactică și Pedagogică, București, Charlot G , Ccurs de Chimie Anahjtique Generale, Masson, Paris, R ; Kekedy, P , C/u m'e analitică calitativă, Ed Scrisul Romanesc, Craiova, kn e= w, K [ NI | l l>e nscmem i, ionul CH ,COO- и, r prezintă produsul Ionic al apel, [I ЦО * ] HO']=-Aft - conslanUi de, bnzlcllale n amoniacului) (/ i egală cu unitatea și nu figurează în expresia c de r , așa cum s-a procedat în relația ( ) Nu se poate proceda însă in acest fel in cazul sistemelor dc soluții concentrate,cîndactivi-l dca solvenților se schimbă o dată cu concentrația și cind însăși proprietățile acestora sini net schimbate (îndeosebi constanta lor dielectrică) Consideund, dc exemplu, că specia \ dm echilibrul ( ) este solvătată in faza apoasă (hidralat i), ehilibrul ( ) trebuie sens : în carc В, С, X, reprezintă speciile chimice cu cai" A reacționează în faza apoasă Coeficientul de distribui i denumit și raport dc distribuție, variază in funcție de coi l rația speciilor В, С, X și dc stabilitatea compușilor \ AC, AX (v Coeficient de distribuție) în mod asemănător sistemelor lichid-lichid sc pot defini o dc r și pcnh'i alb sisteme helerogene Astfel, pentru sistemele soIjd-IidncL r caic faza solidă este uu schimbător de ioni, i u la/a lielndf de schimb, Coeficient dc distribuție, Constantă de cx'rm țic Bibi Treinillon, B , Lcs s&parations par resines cchany ^ d'iuiLȘ, Gauthier-Villars, Paris, ; Irving, II M H ri iscr, II , Vest, S , Compendium of Amdijtical \’omzn-clatine (Definitive Bules, ) Pergamon Press ОхЬ п : Charlot, G , Cours de Chimie Analytique Gene^,T/f Masson, Paris, CONSTANTĂ DE STABILITATE, constanta echilibrului cu transfer de ligand (ion sau moleculă polară) dc- tipul general : В - V(I OH)W BA I- mllOI I U) (A mIIOIJ)w^(A)s d- (mTIOH)w ( ) [BA] [BJfA(IIOH)m] constanta echddnului ( ) : [A]ș[HOH]^ [A* ml t]w C de s Ajl are semnificația unei constant J e formare л со- г plexului BA Echilibrul ( ) reprezintă suma eVihbie! : simple : -plică cu ușurință faptul că introducînd în faza apoasă o arc inertă fața de specia A, sare carc concentrează această / ( și deci micșorează activitatea apei, sc obține o mărire j «portului [AJS/[A in UO JW, deci a c de г /?д măsurată r lipsa sărji inerte In acest fel se comportă de exemplu /Ml (I ) Ja extracția în Ielraclorura dc carbon, nitratul urând (U(MNO ) ) la extrac ția sa in solvenți organici «Ji'b /IH l d U î Dl Jocul sol , le HJ pli' ' i Di иіі!і du) l;,ze in alte echilibre chimire (tl’iurbr prtuoii!, transi'j d» • h*c I rin d соц i ph*' li ri eli ), Iu цЛІгІ z i / u p pro/ olvont) carc iau pacte la praeC ' existent i complex uliu \ (llOll)lh nu pu ile ii înnorata tn mod contur nu ponto В implicată mHuența oheulului asupra st nul laț н in soluție a complecșilor tu echilibrele dc tip (l) speeiа В e lo de obicei uu eatlou m talie si e le demni il Ș ț; if: CONSTAS гл nil 'СТКІСЛ ' л - - — — - - sau >о« f ’ -frn,' iar Л osie un anton sau molecula polară, purltiul denumirea de ligand în funcție ;!■ na ша speciilor В șl A sc pol forma unul sau mai щиЦІ complecși, conform echîlihrcloi succesive : В I A BA BA “ A BA (Ktf) b’ \xT-i л =^ ВЛдг Couelantclc acestor echilibre succesive (Яр / s Echilibrul ( ) este puternic deplasat spre dreapta, așa n?R sint e de s și caracterizează efectul unui substituent R asupra unității structurale comune din solul de compuși organici considerat, și care poale fi polar (pR), stenc (sR) sau dc interacțiune a acestui centru cu mediul dc reacție LnR); r?v, și сл/ sini parametri caracteristici tipului de proprietate măsurată și exprimă modul prin care efectul substituentului se transmite centrului dc reacție, unității structurale comune etc , puțind avea valori pozitive, negative sau zero în acest din urmă caz, ecuația ( ) se poale reduce la o ecuație de parametri (un singur parametru /д/ arc valoarea zero), respectiv de doi parametri (două valori /ду sint zero) Pentru exemplificarea seriilor do compuși organici cu structuri similare, se dau mai jos două seturi de compuși organici înrudiți ; în care însumarea c de s se face peste toți substituenții unității structurale respective Relațiile ( ) și ( ) au fo t deduse inițial empiric, c de s fiind definite in raport cu o reacție de referință și un substrat de referință (de obicei cr ul care nu conține alți substituenți la atomii de carbon ai unități;' structurale în afara atomilor de hidrogen, cum ar fi acidul benzoic în setul A) S-a putut da ulterior o interpretare teoretică a acestor corelări liniare (v Ecuații liniare de energie libera) Din această interpretare rezultă că relațiile ( ) și ( ) pol fi observate numai in acele cazuri în care mărimea V este proporțională cu o diferență de energie, ca de exemplu кл AGr — Дбо" M = lll — ( ) A'o Я T în care Ăo este constanta de viteză în reacția studiată pentru substratul de referință, și cR— constanta de viteză corespunzătoare compusului substituit cu grupa R în literatura chimică, relațiile cel mai frecvent aplicate sînt relațiile de doi parametri (în care sc consideră numai efectele polar»?, од/^ ; &д/= сд/= ) și relații de patru parametri (in care, pe lingă efectele polare se consideră și efectele sterîce сл/= ) în cazul relațiilor de doi parametri, c de s polare pR sc notează de obicei cu cr (sigma, litera grecească corespunzătoare lui s, cu care începe cuvintul substituent) iar parametrul алг cu p (rho, litera grecească corespunzătoare Ini r, cu care începe cuvintul reacție) Relația ( ), aplicată proceselor chimico, se scrie atunci : sau Ig o S-rlul A: COCH ■O -o o lOOH O'O I COOH j luiiaul , unitate t structurală comuna oslo o grupă c'u'и- il le; ij de >Jii nucleu * roma Ut Vidul benzoic se conadui aibm aui di referință, ce conținu mimai atomi • v'a - • t*-А ■ - COVSrAN'TI' Dli SUBSTITUENT Tabelul aromat ic ncsubst tu it iii) SubstitucnțH care pc ling o electroni i vezintă și un efect dc conjugare respingător dc cleot oni, m ar П grupele Ol к OR, in poziția mda prezintă valori pozi ive iar n poziția para valori negative Aceasta ar arăta că parametri reflectă în ele mai mult efectul de rezonanta & decit efectul dccbnp k Evaluarea ponderii u & in relata ( ) a dus surprinzător la concluzia că ponderea acestuia este de A pentru crm V’ dc % pentru ap Efectul de cimp se resimte deci chiar și în poziția cca mai depărtată inT ei celui de rezonanță nu este absent nici in poziția mda t co * de Lip Hammett se aplică in numeroase reacții ale cc răpușilor aromatici d Ar-COOGHRR'+ N ( ) \y- CIRCI - I > \r—CILI - CI- Ar-NH» + PhCOCl-> Ar-NHCOPh î ArCHOHGN ui c ire Ar este un inel aromatic, avind un substituent X m pozițiile mda și para în caz că centrul de reacție este vecin imlului aromatic și pe parcursul reacției acesta devine i ac urcat fie pozitiv, fie negativ, conjugiudu-se cu substituentul din para, setul de constante cr-Ilammctl poale să nu ducă la o corelare liniară In ambele cazuri este utila folosirea altor seturi de parametri cr, dintre care cete mai importante sînt constantele -> Ar-GH OAc + TsOI I ( r“ Arilări și alchilări: Ar—CII OSO Ph - PhII -> Ar-GH Ph + PI SO H ( ) Substituții aromatice Arii + E+-» АгЕ + H ( ) A di Iii cleclrofile : ArCR=CR - X -> ArCRX— Eliminări El : Ar—OII — CHR» -> Аг —CH —СИ к O OH în toate aceste exemple, o corelare mai bună cu сопы :э - ~ decit cu constante cr Hammett se consideră a fi o dovadă concludentă pentru apariția de intermediari carbocatiouîcL Constante polare cr în reacțiile în care la atemvi vecin nucleului aromatice se dezvoltă o sarcină negativă, corelarea reactivităților observate cu constante or-Hammet: \ k nesatisfăcătoare Utilizarea constantelor cr in locul > ra duce de multe ori la corelări liniare satisfăcătoare Ci și in cazul precedent, abaterile constantelor a față dc v lorile redate în tabelul sint cele mai mari pentru grupele dan para și anume, dc data aceasta, pentru grupele acceptcaru dc electroni (tabelul ) г etapa lentă a solvolîzei sc formează cal ionul benzilic zumer stabilizat dc un substituent donor de electroni "ipar? Ercwn și Okamoto au calculat constanta p (Hammett) din datele obținute pentru opt compuși substituiți în mda, ■ poi, cu ajutorul dreptei obținute și cunoscînd reactivitățile си іірз jlor , din gratie au putut cili valorile Op în tabelul • trecute cîtcxa valori a+ determinate prin metoda munți-o; : и sau prin alte metode Valorile cele mal negative sînt date de grupele avind la atomul sparticlpanțl (NH COC ' C S CQO- + GN ) S Bl + , C t î SOȚ e ( О \ + NO + * k^ • ’-A?;*k?' ■ -! ir'J -e > '** Reacțiile in care npiu am fu но lăți sau tn car? aceștia mapar prezintă corolar! mal bune cu valorile cr decit cu valori cr în reacțiile compușilor bum ihui corelarea cu parametrii cr poate indica apariția intermediară a antonilor benzilici Aplicarea constantelor dc tip UammeU, Oh гт+și RIR C-CR R -^» Produși \+/ Pe de altă parte, grupele R vor stabiliza diferit cele două stări de tranziție prin efectele lor polare Astfel, în , grupele cu efect respingător de electroni vor stabiliza starea de tranziție, cele cu efect atrăgător de electroni o vor destabiliza Situația se inversează în starea de tranziție Diferența de reactivitate dintre cele două hidrolizc va fi astfel o măsură a efectului de cîmp a substitucntului R din ester C des sc definește astfel : in care este constanta polară a grupei R, (А*к/А’ме)в cste viteza dc hidroliza relativă a esterului RCOOMe în raport cu viteza de hidroliza a esterului acetic, ambele determinate în cataliză bazică, (A’R/A*Me)A — viteza relativă observată în hidroliza tn cataliză acidă; raportul / , este inclus pentru a aduce valorile în scara valorilor a-Haminett Esterul acel c fiind luat drept substrat de referință, rezultă a?re= , (tabelul ) Corelarea de data aceasta va fi redată de relația ( ) : lg Â'rcl = P*(CTR + + ic ull i adu ;i inea i ;i iii» о, ca re ZO‘\j dm « im ul» ire (arc sini actualmente administrate pe cale parentcrală subiecților umani în scopuri de diagnostic și terapie, produc, de asemenea, o contaminare interna dar controlată Contaminarea internă este, incomparabil, mult mai nocivă decit cca externă Astfel, acțiunea biologică (efectul biologic) a radiațiilor nucleare emise de radionuclizii intrați în organism se datorează efectului de ionizare (radioliza) pe care radiațiile nucleare il produc asupra celulei vii, îndeosebi a apei celulare Dacă efectul de ionizare este semnificativ, celubde \ii suferă o distrugere Ia fel de semnifica li vă, și moi dacă insă acest efect este mic și de scurtă durată, celulele vii au capacitatea de refacere și ele continuă să trăiască Avind in vedere că contaminarea internă produce o acțiune directă a radiațiilor nucleare asupra organelor și a celulelor vii ale acestora, și că în cazul acestei contaminări nu există o barieră pentru particulele a asigurată de piele, particulele a datorită capacității lor mari dc ionizare, devin în acest mod cele mai nocive, urmate de radiațiile t și in final de radiațiile y Pentru comparație, menționăm că particulele a, in parcursul loi in țesutul biologic, produc prin ionizare un număr de и perechi de ioni, în profunzimea de un micron ir țesut, particulele t produc perechi de ioni, pc cînd radiațiile у doar , perechi de ioni pc micron de parcurs în țesut Contaminarea este caracterizata de perioada biologică care exprima timpul in care se elimină jumătate din cantitatea (activitatea) radionuclidului localizat in organul critic (ticni, pulmoni, tiroidă, creier, singe, rinichi, sistemul osos, limfă eu: ) Dc asemenea, un parametru important al contaminării interne este perioada efectivei care este reprezentată dc relația : PB PR iu care PB este perioada biologică și PR— perioada de injumătățire a radioactivității radionuclidului în cauză ( / )’ L-L fiecare radionuclid din organismul uman și din cel al fiihr i o organizare specifică a acestui control, mergîp d pînă la c> ș iroiul automat ГетІііЦеІе actuale ale evoluției c de c conduc la controlul total (global) dc calitate carc se lărgește pmă la realizarea siguranței in funcționare și împiedicarea iabricării dc produse necorespunzătoare scopului pentru i perfecționeze metodele de analiză si să selecționeze pe i li eficacității sj eficienței metodele adecvate care în final și produșllor Ga exemplu al unei reacții controlată termodinamic menționam formarea acefalilor acelaldehidei: ROII cil сію —: CIL ROB OR Ln un raport molar alcool: acetnldchidă dc : proporțiile de acel al determinate de valorile constantelor dc echlibni sini date in tabelul pentru o seric dc alcooli : Tabelul s ut standardizate tnbl Jiiran VI , Gryna, F M , Calitatea produselor, Ed Tehnica, București, : Geaușescu, D , Utilizarea statisticii matematice în chimia analitică, Ed Tehnică, București, I Duca, AL, Crișan, XL, Chimic analitică și analiză Ed didactică și pedagogică, București, (OXIBOL J! IIMODIX\MIC, modalitate dc dirijare a pimliisilnr unor reacții reversibile prin atingerea r ’i dt UVr * ’ d \ c dc mai sib con go nia p oă > reacție este dată de expres a : d '? ir U ^control eincla) san А* - COSVECȚll iERMCA „с a (c t) în reacția dc adițic a bidraeizilor ia buțadlenă a temperatura dc - °G se formează in proporție de /o produs dc adițic , și % produs dc adițic , (control cinetic) ; la 'C vapor' ul sc inversează : % produs de adiț c și % produs dc adițic , (c t ) în cazul taulomcnlor nUrodcrivaților alifatici primari și secundari, în condiții dc c t predomină formele normale, în timp ce în control cine ic (de exemplu la acidularea sării alcaline a fcnilnitrometanului) se formează cu precădere forma aci ctc 'loalc aceste exemple corespund unei situații particulare a variației energiei sistemului dc reacție, cca în care energia de activare la formai ea produsului termodinamic stabil este mai mare decît energia dc activare la formarea produsului mai puțin stabil G (curbă cu linie continuă) (fig ) Mersul reacției Fig Se înțelege că nu toate reacțiile se încadrează în acest tip : pot exista sisteme în care produsul termodinamic stabil să sc formeze cu energia de activare cea mai scăzută (curba cu linie întreruptă) în aceste cazuri reacțiile competitive dau preponderent același produs atît in control cinetic cit și în c t (de exemplu forma normală la tautomerizarea nitro-metanului) V și Control cinetic COWEt ȚIE TERMICA, proces de transmitere a căldurii realizat prin deplasarea macroscopîcă a unui fluid între regiuni ale spațiului aflate la temperaturi diferite Specifică numai substanțelor fluide, c t este întotdeauna însoțită de transmiterea căldurii prin mecanism conductiv și, eventual, prin radiație termică (v Conducție termică; Conductivitate termică; Radiație termică) Implicînd deplasarea fluidului, c t este studiată împreună cu fenomenele hidrodinamice ce o însoțesc Mișcarea fluidului poate fi provocată ue o forță exterioară (de natură mecanică, de exemplu o pompă, un ventilator, un amestecător); este cazul c t forțate Dacă mișcarea fluidului este urmarea unor forțe născute în interiorul acestuia datorită diferențelor de temperatură, fenomenul se numește c t liberă (naturală) Denumirea de transport termic convectiv se referă la analiza substratului fizic și modelarea matematică ale c t însoțite de conducție termică Sc face precizarea că termenii transport termic, transfer termic, schimb termic, transmiterea căldurii s il în general echivalenți și definesc propagarea căldurii prin conducție, convecție și radiație termică Dată fiind ponderea însemnată pe care o au fenomenele dc transport termic convectiv în practica industrială, în general, și deci si în tehnologia chimică, termenul transfer termic ‘ este adesea ’dentificat cu transferul termic convectiv Pentru aplicațiile inginerești ale c t v Transfer termic I ratarea c t poate fi făcută din două puncte dc vedere distincte ce plivesc ipotezele privind structura fluidului • ) Mișcarea porțiunilor mari de fluid este rezultatul însumării datistice a contribuțiilor individuale ale flecăi^i art^ a cătulețte Huidui (atomi, molecule) Se aplică legile mec nicH ’’ i rmodinamkll particulelor, obținîndu'se informații ci™ l n i adesea, efortul mare necesitai de obținerea lor J ‘ >) I luulal este alcătuit din elemente mneroscopleo (pnrlieulo de flu d), mari tn comparație eu atomii Hț moleeulele Л h c „ volumele de fluid implicate în mod obișnuit în fenomenele de transfer termic Elementele dc fluid păstrează toate atributele fluidului pe care- constituie (densitate, căldură specifică, viteză, viscozitate, culoare etc ) Aplicarea legilor mecanicii și termodinamicii conduce la informații despre fenomenele dc transfer care au loc la scara elementelor de fluid Moleculele, atomii, electronii, structura microscopică a substanțelor nu intervii? într-o asemenea abordare Fluidul este considerat continuu Sc reține a doua modalitate de tratare, urmînd ca cca dinții să fie utilizată pentru situații în care ipotezele fluidului continuu nu mai sînt satisfăcătoare (dc exemplu, pentru gaze rarefiate) Ecuațiile generale pentru transferul termic conoecliv Sint grupate după aspectul particular al fenomenului pe care- descriu, și anume : ) ecuațiile dc mișcare a fluidului, ecuațiile transferului de moment (v Dinamica fluidelor), pentru un volum paralelipipedic infinitezimal de fluid, sînt : — ecuația dc continuitate, transcrisă pentru cazul general al fluidelor compresibile (pu>y) (pWz) * d'z Л-» dy = o ( ) — ecuațiile Navier-Stokes pentru transferul dc moment ( c) (l entm foima ecuațiilor ( — ) în alte sisteme de coordonate, v Dinamica fluidelor); ) ecuația de bilanț energetic al fluidului din același element pui a c îpipcdic dc (linici)siuni infirit micL Теппспіі ссияЦсі dc bilanț sînt: căldura transportată dc fluidul care pătrunde n -, й?» clciuci,tav Prin convecție E\; energia transmisă Huiduim clin volumul elementar (sub formă de lucru mecanic, de exemplu;, Ea; căldura transmisă prin frontierele volumului mllnilczimal dc mișcările moleculelor (analiza c t desfă-șurîiHlu-so la nivelul clementului dc fluid și nu la nivel molc-°?e,rgl° '°Ргегіи^ contribuția conducției, E ); dc eăIc ură, ele exemplu reacții chimice care pol produce ‘ cascnna саісіиій însumarea acestor termeni repre-zhr ă var alia totală de energie a fluidului din volumul consi-iiieniniiii' /"n' T ?' c:l UCIU' mecanic efectuai asupra elc-X іІ, o “Kl A#‘U Î nlel Senu ' poz iliv> de?‘ nce^ scnm cfeeliKii iIp ч/ " P,oecselv termodinamice lucrului mecanic Li ooi,! r^ S ?eu! (r,uUlul; îl’ cazul Cle față) Bilanțul expresia primului principiu al ter-do semn rezultă din aprofundarea ] matematic al c t este alcătuit din ecuațiile ( , ) I к- d ' h i h nu I» nislațіошіі’с se vin previ/a condițiile ' I J COlldl I, il n fiu h uar mphUvr • X —— + Wy —— d x dy (U) Considerînd temperaturi constante atît pentru fluidul din exteriorul stratului limita (/ ), cît și pentru suprafața solidă (/e), rezultă următoarele condiții la limită : U = : = , iVy = , t — * (Г ) // -> oo : t =-■ l o Rezolvarea ecuației ( ) se face independent de ecuații ( ) dacă se presupune că proprietățile fluidului (X p, cp)nu depind de temperatură Se obțin profilele de viteză care sînt utilizare la rezolvarea ecuației (I l), rezult hui profilele de temperatură Structura, evident similară, a ecuațiilor ( ) și ( ) permite o simplificare suplimentară Recurgind la adimensionalizarea variabilelor șl nothul : л r ; iVy ; r* -; “’o u’o / * - ; П>* I - * * , «>* = , * = •v JJ ?/♦ co : «>* — , a* -■ -• Ăariația temperaturii in stratul liniiln in ca ul plăcii plane : ș coordonată definită, y; ( f i; v)l / , G —constantă dimensională ci (jIj i • Valori ale criteriului Pr egide eu unitatea sint ні'іінРа în practică (\ tabelul i ) O relație pentru coefi icijui eh transmitere a căldurii a, la interfața solid-fluid Tabelul \aloii ah criteriului Prandll Observații Cazul curgerii insolite dc transmiterea căldurii pvs‘c o [ )j plană csle un caz particular al curgerii și schimbului tern*ic ini re un fluid șl o suprafață unghiulară (diedru, fig ) лс demonstrează, pcnlru aceste suprafețe, că profilelc de viteze Amoniac tr - I ihh ogen l , (lH m SS/ - C-‘ ,/j CONVlXTIE iKRMICÂ (V s ІѴІ linîihl) Condiția dc similaritate permite simplificarea modelului stratului limită hidrodinamie, cu mlroduceica funcțiilor dc curent Dacă proprietățile fluidului nu viulnzu cu temperatura, temperatura din fiecare punct exterior stratului limită este constantă, chiar dacă viteza fluidului vaiinzi (in astfel de ipoteze nu se poale converti energie mecanică in energic termică) O condiție de similaritate poale fi Impusa U temperaturii: si transmiterea căldurii prin c- Așa cum rezultă din fig , pentru cazul unui cilindru cu axul orientat perpendicular pc direcția dc curgere, la valori reduse al criteriului Reynolds (Re zona dc atașare a traiectoriilor sc rcstrlngc la porțiunea dc solid expusa fluidului incident în spatele unde C, și V sînt constante Rezolvarea ecuațiilor stratului limită termic cu aceste ipoteze conduce atît pentru diedre, cit si pentru placa plană la relații simple de calcul al cocli-cientului de transmitere a căldurii sau al criteriului Nusselt, care include acest coeficient Pcnlru placa plană Nu* = к/Рг У Re* ( ) a unde К este un factor numeric De subliniat că forma ecuației ( ) dedusă din analiza unul model matematic dezvoltat, este de fapt aceea a unei ecuații criterialc care ar fi putut fi obținută prin considerații dc analiza dimensională și care ar ii avut următoarea structură generală : Nu a; = aReb Prc ( ) unde a, b, c sint constante numerice, deduse experimental Se găsește astfel, pentru plăci plane : -pentru Pr> , NuT= , j/Pr ( ) — pentru Pr e ( , , ) Nu T= , ț/Re^Pr ( ) între relația teoretică ( ) și cele scmiempirice ( ), ( ) există o bună concordanță Pentru valori p , fig prezintă raportul între criteriul Nusselt pentru curgerea peste ££ Vo r'aJ,a,raPIorl u,l'INu^/Nu,>;tcu рпгшпеIrul geometric etic dktanța de h , separării stratului lipită lamina Scăderea marcată a coeficientului local de RansiriUn c u-durii In spatele cilindrului osii consecința creșterii in // ) Minimul corespund? grosimii maxime (desprinde iii traiectoriilor particulelor km dc suprafață) Turbulența din spatele ciUndruhu c>r i « ч la o creștere a coeficientului de transmitere a că'duri' cm la valori mai mari ale criteriului Вс у iolds, ckviia ap ox a egal cu valorile mari din zona dc incident » (, b ' f ’ -prezintă trei extreme Primul mm m corcsp ui ч ; j de la curgerea laminară la curgerea lurbul id; : AvA limită Furbulența provoacă imediat o creștere dc cc: * ori a coeficientului de transmitere a c/dd mm Urmă* * minim corespunde desprinderii stratului iu,/ ' în zona virtejurilor din spăl le ciJindi mU с'кгетк) transmitere a căldurii crește Valori nucii ah r t Nusselt pe întreaga circumferință sc c:f: / :?' ca re’a*li de forma —- pentru i со ficu i't mediat pentru întreaga circumferință ° ® ISd’lSCP'P a l-r- , ' iQO t' b i>jt , mhUJ dă i 't/cli’i’id uhu Jurul d li tllJluU h ’м» |Д Jin dul unu» cilindru (Nul :i(iile slnt‘ eh lolositr J » U; c termice a suprafeței solide Cazul analizat pxz / c exte s imediată la transferul termic în sebe» bâto rke c a: multitubulare (fig ) Fenomenele do c w tc redus; e/ e^ te -în cazul dispunerii decadde : dec> t ml ' > ■ șiruri, în fig se pi in \ ația coeficientului de s Inc i ddiu и pe suprafețele ?\ă u> u e ? țes ’c С; л га pui l al la \ d aurea inedi dă a coeiieieutuha pe dra tete ■ cin umtvrintă Pentru ea ar dispuiuv a edveUede (î n cilindru i’rvHirlv d de \ol a CQWKTir ГСЮПС Q Secțiunea termicQ inițialâ (de stabilizare) ts=const O^r^R Fig Strat limită termic la curgerea într-o conductă cilindrică — ecuația de transfer de moment : b Fig Curgere peste fasicicul tubular ncdecalat (a) si decalat (fc) — ecuația de transmitere a căldurii prin conducție și convecție cu condițiile la limită : r = R : wx — , wr = , / = r = : divjdr = , ivr = dl/dr = x = : ivx = u> , t = 'o ( ) > grad a > grade b Fig Variația măsurată a coeficientului dc transmitere a căldurii pe diferite rînduri ale unui fascicul tubular (fluidul folosit este acrul); Re = : a—țevi nedccalate; b—țevi decalate (v și fig ); a este o valoare mediată pentru întreaga circumferință a țevii treptat, așa cum rezultă din fig Distanța piuă la constituirea și stabilizarea profilelor depinde de proprietățile fluidului și de caracteristicile curgerii Se consideră că pentru fluide in curgere cu Re marc, această distanță este suficient de mă» * pentru ca simplificările ecuațiilor generale de transfer prii» care curbele din fig t devin practic orizontale, u ^nil turbulent este predominant Aceste regiuni sint cu atlt mai ipropiate de perete cu cit Pr crește Pentru valori nuni ah l?ig Criteriul Nusselt în lungul unei conducte cilindrice Convecfic termică tn curgere turbulentă (v Dinamica fluidelor) Valorile momentane ale vitezei și temperaturii pentru curgerea turbulenta, sînt : U) = U) -|- до' ( ) Cantitățile barate sînt valori medii; lor li se adaugă fluctuații care iac ca procesul de transfer prir c t să depindă dc factorul I; p Ecuația stratului limită termic, peniru curgerea peste o placă plană a unui fluid cu proprietăți independente dc temperatură, este : ( ) Wg Q/p Fig Profil universal de temperatură e în ci rc ultimul termen reprezintă contribuția fluctuațiilor datorate turbulenței, la transmiterea căldurii Fluxul termic tota j direcția y, perpendiculară pe placă și deci șl pc direcția de curj »re, va li suma fluxurilor datorate conducției și turbulenței : criteriului Prandtl, criteriul Xr-sell kdi u 'v -'v în care profilelc termice sini orizontale (suficient d ) șl deci l’iy - i‘ ei v a!e : ivedia eh' putindii se converti una iu ccnlaltu Ггі xde c ? se înțeleg valori apropiate sau depășind vite/л sunalulm in fluidul rr pecHv Snvpldieări, cum 'înt ргемкк'іі Ic fluidului indvpondonlo do tcniporatwă, valon ale criteriul »t l'randll egide cu uulliPeo conduc In rolați de ttpvd ( ) Cuvliebudul de transmitere a căldurii poate li calculat diu Iluxul Iernile fi expus aceluiași curent de fluid, dar tn absenta convectici ( ( i) pernițe neglijarea conducției axiale Condiția ( ) nu se poate aplica punctului de incidență a fluidului pe placă în fig sc prezintă variația tempera (urii in secțiunea transversală a unei conducte cilindrice dc rază II, pentru diferite valori ale criteriului Prandtl, la curgerea turbulentă Cazul Pr = , corespunde metalelor lichide Problema c t în metale lichide prezintă interes datorita folosirii acestor substanțe pentru procese de schimb termic, în industrie Punctele lor ridicate de topire și de fierbere Ic face utilizabile în domeniul temperaturilor ridicate, păstrînd pentru presiune valori moderate Răcirea tn film Pentru protejarea suprafețelor solide de curențiî fierbinți de gaze (cazul cuptoarelor, camerelor de combustie, rachetelor, turbinelor cu gaze etc ) au fost dezvoltate diverse tehnici (fig ) In fig , a este prezentat procesul obișnuit de răcire (schimb termic între două fluide despărțite de o suprafață impermeabilă ambelor), insuficient în cazurile menționate Pereții poroși sau perforați permit accesul pe suprafețele aflate în contact cu gazele fierbinți a unui film protector de fluid răci tor O structură adecvată a peretelui permite constituirea unui film de grosime constantă (fig , c) în cazul folosirii unui lichid, efectul răcitor este amplificat de evaporarea acestuia Gaze fierbinți - Fluid de răcire Gaze fierbinți Film a Fluid de răcire c Fig Răcire în film : a — schimb termic prmtr-un perete impermeabil: b — răcire tn film prin perete perforat; c — răcire in film prin perete poros € і»Цч molcenlole fluidului și supmfața solid:- lai cioemvon (incidența plus гсііеме) unei molecule iu peretele st produce uu schimb termic cure este considerat eon pici daca du uit a dc reținere a moleculei pc suprafața ' i comparativ marc iu vapori cn perioada dc vibrație a molec delor supt, feței solide Măsura în care acest schimb cmio este s vi nu complet oslo caracterizata do coeficient ui dc acomodare ; î Ht e ( , ) ( t i Fenomenul se datorește deplasării fluidului î ■ temperaturi diferite, ca urmare a unor forțe l iV In Lk id Cimpul gravitațional provoacă mișcarea porțiunilor cV Vd datorită densității diferite a acestuia, la tenipcu' г dk rk Forțele centrifuge și Coriolis explică unde purikuFxid ale transmiterii căldurii în regim de c t liberJ tuzbi zde cu gaze Interacțiunile intre cimpurîle electr nu -кc si fluide induc, de asemenea, curenți de convecție c re exportă și energie termică Efectul forțelor ^r ivi : (cauzele obișnuite ale c t libere și singurele ddkkue V continuare) este prezent și în fenomenele d c t cr :ă Există deci întotdeauna o suprapunere ел Ѵ\гс neke v i forțată Deoarece acțiunea torțelor gr vitali? rVc : ■ c? uzuale de c t forțată este considerabil • redusă d r efectul unei pompe sau al unui amestecător, acest: contribuția c t libere la transmitere i vcddur i de : dv căldura pentru \O' conduce la următoarele criterii dc s'm- d’tudrn? ccraeie’ ^ fenomenului : - criteriul Crashoi Includ» i cntciîul huliadum mc l romi, ca m în ca, uk du ed liberă un poate li ue ' lipit Pradusul \ espi ma c ui ni care produce dephoarea buera a tlmdidui e »l e Utili al uJesca în locul udcriidui Giashot, îndeosebi atunci cind l'r », cînd cur eveu si transmiterea căldurii depind in măsurii neînsemnată de acest cnlcuu in c,t liberă este dificil de definit o viteză care sa por la țn m te calculul criteriului Reynolds, acesta nn este folosit Cr ll Nusselt va f> o funcție de criteriile llaylcigh și randll sau de Gv ishof și Prandtl , Pentru plăci plane verticale, analiza teoretică duce Ia ecuație criterială de forma Pr / * * * L— Nu == -: -к Ba ( , + Pr) / ( ) - densitate, kg m ” — efort tangențial la suprafața solidului, Pa — viscozilatc cinematicii, nAs* — coeficient dc transfer termic, IV m *I Iile + + , IO eV), în fisiunea nucleara (dc exemplu |u+Jn -> ||sr + ^Se + Jn + • IO eV) și in fuziunea nucleară (de exemplu |ll + fii —> |l-fc + Jn + , * ® eV) Energia solară își are originea în fuziunea proton + carbon '// ////////////////////// ///////, Fig Transmiterea căldurii prin convecție liberă între doi pereți plani, orizontali: * > Z ; b — ^ ■ , curgerea devine turbulentă și structura regulată a fluidului nu se mai păstrează Pentru aspecte practice legate de transmiterea căldurii prin c t liberă v Transfer termic Notafli: ztr — coordonate ecuația w - viteză, m fr P ’- presiune, Pa Из* țJvt Qț componentele forței de inerție în Navier Slokes /» * ~ temperatură, К a — dlfuzlvltate termică ni“s '/ - flux termic, W m * ’ drum liber mijlociu, m ’o> /' lungimi caracli rihlleo, ni căldină нпѵсІПсА sau proton -|- azot și ca constituie o sursă primară de energie pentru procesele vitale de pe pămînt Vegetația și, deci cărbunele și țițeiul, aula bază fotosinteza, în cursul căreia CO și H O sînt convertite în oxigen, grăsimi, proteine, zahăr, amidon și alți hidrați de carbon, în prezența clorofilei Energia solară se găsește înmagazinată sub formă de energie chimică și în combustibilii fosili, a căror ardere în termocentrale constituie, din păcate deocamdată, principala cale (~ %) dc producere a energiei utilizate în economia contemporană ; prin arderea combustibililor rezultă căldură (și lumină) Căldura astfel degajată se poate transfera apei care se evaporă Travaliul de expansiune a aburului (fluid motor) este utilizat pentru a acționa o turbină (efect mecanic), care, la rîndul ci, pune în mișcare un generator, producînd, în final, energie electrică Boiul combustibilului fosil poate fi preluat și de o altă sursă de căldură, de exemplu, energia nucleara d intr-un reactor sau centrală nuclear electrică (GNE) Deoarece între sursa de energie (combustibil fosil sau nuclear) și energia produsă există etape intermediare, pi iulie care și una termică, o asemenea tehnologie se numește indirectă și este limitată la eficiente mai miei Există și căi directe de conversie a sursei de energie în energie utilă în majoiitaloa cazurilor energia utilă este energia electrică, ușor de general, ușor de transportat, controlabilă și maniabilă n igura s-au reprezentat resursele folosite in producția energiei electrice (energic utilă) pe diverse căi, indirecte și c leite, iai în llgura căile, reversibile, de conversie intre pune palele lornic do energie Filierele directe au randamente superioare, nu recurg la părți mobile, sînt silențioase și nu s и poluante De aceea, în ultima vreme li se acordă o importanță din ce in co mai mare Deoarece combustibilii fosili • au oi mal do-a lungul erelor geologice (viteză invers propor-ționa a cu ^loș ani), iar vlloza de consumare a lor este v\l vn\° G ordine de mărime mai mare (intr-un interval de ordmul sulelor de ani am ajuns in preajma epuizării lor) Wncrarca nu ponto fi concepută De aceea* loslll nu reprezintă o sursă care să-si combustibilii Л- CONVERSIA ENERGIEI Căldura iermomecanica Electromecanica Dezintegrare radioactivă Energie chimicâ (ți ici gaze naturale) și carbochimizarca (cărbuni' și ru uu?п a lor in generatoare convenționale (centrale termice) de enerme Pe lingă randamentul mult mai mic arderea combu Electro-chimicO Termoelectrica Те г mo ionică MHD Foto-voltaicâ - Fotoeled, chimică •' , ,:‘ (°b) bustlc ( — Nucleară ) centrală nu-clear-eleclrlcă (CNE) ( ) batlill nucleare ( ) Tabelul (continuare) Termică (b) Mecanică (c) turbină cu abur ( ) termocentrală ( ) motor Diesel ( ) turbină cu gaz ( ) centrală nu-clear-electrică (CNE) ( ) motor cu ardere internă ( ) motor cu abur ( ) (d) pilc nucleare ( ) MHD ( ) termoelectric ( ) tcrnioionlc ( ) Electrică acumulator ( ) Lumi- noasă generator electric ( ) stocarea prin pomparea apei ( ) pilc fot o voi t-aice ( ) pile fotoelcc-trochimice ( ) Sursele de energie și cererea de energie Energia solară reprezintă sursa primară de energie acumulată în combustibilii fosili, lemne,alimente, în energia eoliană și a mareelor; ea se revarsă pe Pămînt și sub formă directă du radiație, dar utilizarea ei necesită sisteme de concentrare (colectare, pile fotovoltaice, pile fotoelectrochimice etc ) Soarele generează ciclul apei în natură, care constituie baza hidroelectricității, și se, găsește la originea gradienților termici din oceane, care oferă o altă sursă potențială de energie Fotosinteza, prin cai’e se generează din CO și HaO substanțe nutritive pentru plante și animale (inclusiv om), este condiționată de energia solară (tabelul ) Spre deosebire de energia solară, inepuizabilă, energia nucleară conținută în materialele fisionabile (uraniu, toriu etc ) reprezintă o sursă de lungă durată, dar epuizabilă Ș mareelor, avîndu-și originea în energia gravitațio-na a dintre Pămînt și Lună este limitată, deoarece extragerea ei se soldează (teoretic) cu reducerea vitezei de rotație a Pamintului Limitată este și energia geotermală, avînd rn dezintegrarea materialelor radioactive din interiorul Pămîntului Tabelul Puterea unor surse do energie și energia unor zăcăminte (A) și cererea do energie pe Pămint ffi) Л) Energia solară Energia solarii absorbită po Lă mi ut Fotosinteza Energia gcolorntală Petrol șl gazo Gărbuno Materialo fisionabile Materiale i'tiziouablle (deuteriu) t t tt)so MJ/an O MJ/an в “ MJ/au • “ MJ -IO MJ IO » MJ » MJ -t a“ MJ , “TW , * T\V a TW C ON VERS А ЕЛЬ К ul Li Tabelul (continuare) н O miu 'vrmoccntr; IA mare Consumul mondial □ aMJ lo^* mj i л -io’ MJ iu i v i - W T\V U /ii puterii de , l(r TX recepționat pc Pămînt, и cs’e n neetnt sub forma de radiație °, convertii in căldură, l’ cstul \ v (^ i IO l \\) sc consumă pcnlru întreținerea c Ja;'v ap (ѵѵгрогагс) hi majoritate covirșitoare, pentru t șl v ’l'ii i si Ioh sinteză % l'ig, ) Din cei - ’ TV\ со / '■’ ' ev' i u evaporarea apei doar o fracțiune dc procent - 'TW , ’ TW , ‘ TW energia curentiior I ’ TW Confecție vulcan tsm maree , - TW Combustibili fosili Energie nudearâ Energie gravitaționali Energie geotermalâ Fig Geneza surselor de energie pe pămînt (ES — energie solară ; IT\V = VV) ~ Г\Ѵ) este convertibilă în traic (tabelul coloana ) energie electrică, in hidroccn- Tcihelul Puima potențială a căderilor dc apă și a xîntului, pe Pămint (GW) «ММвиММИ^ИвИвИ — - - - —— r» M - - - - - Puterea căderilor de apa l oială (po- Exploa-hnțială) lală Puterea vintuhii Totală (potențială) d« oi'! " oi' ijh de Sad Europa de \ est Al iica ’ i' I i llj I I I lu • • I О/ i > • , и t U v p л r * I ii ț i i л i d \ i H h i cu o viteză medic d«* ; m s (dc exemplu \ Пл) риц»гім teoretică disponibilă, Ia un randament dc conversie de %, cslc dc W/ma Coastele unor țări din occidentul Europei pot beneficia dc pute i dc ordinul f k\\ pentru fiecare metru (o putere totala dc cca ICO GW pc toată lur gîmes litoralului Arglici , dar captarea st lovește dc dl icultăți tehnice enorme Puterea totala a energici gcitenr/ie * , , Argentina , MMM» Australia , , «■ei Brazilia MM*» Canada , China , - Japonia Libia — , *мвт» Malaysia , Nigeria , MMM», Norvegia , , , Orientul Mijlociu , MMM» Olanda * Venezuela - i % ■вРввммм——m*- ' — Sv rsl imen л к л ic к i \ л iota!л dc gel ral J, comparabile cu ceea ce oferă cărbunii, pe chid reacția D-D poate asigura actuala cerere mondială de energie timp de * IO ani Anul Fig Perspectiva filierelor de producție a energiei (R R reactoare regeneratoare) Tabelul Resursele de uraniu (estimări ale Conferinței energie din Tabelul ondiale și rezervele obținute prin recuperare (cu prețul pină Ia dolari/kg ; valoarea dolarului din )** Zona geografică Resurse ei ica de Nord Europa Occidentală Australia, Noua Zcelandă Japonia America Latină Și Orientul Mijlociu și Africa de Nord Africa de Sud Asia Orientală Abia de Sud Total , , , , , , , , , dc Energia produsă de diverse resurse în EJ (EJ = IO J) Piesurse Cărbuni Petrol Gaze naturale Energie nucleară o Energie solară i geotermală, Fotosinteză Alte surse TOTAL % Й luvrgia încorporată щ rezerva fisionabilă se ridică la aJ, comparabilă cu energia zăcămintelor de cărbune Epuizarea ‘ ombtr h nliloj jslli (mai întîi a petrolului șl a gazelor mjtoî 'de, t r rnaî tîrziu șl a cărbunilor) impune dezvoltarea uno ьпме dc produci n a energiei buzate po resurse ulter-' L - i -uja j ucle iă, energia solară și altele), petrolul și :zr/ mcrgic dumică hidrocarburi -> s»nieză tio combus- des- —-—> energia termică a gazelor - do tindere des- tran- -energii- mecanica > energie cinetica tindere smisio ii * indic termoelectrice (centrale convenționale), energia c vn h n, :: e'i bnnilor și a hidrocarburilor gazoase sau lichide, "bGjH-i ,h iju ins dc descărcarea cv are loc intre -/ n biijiei, suferind comprimarea șl încălzii • а iz « и u / ' inchidi jii'iii dv llndeira /'Г Г r It ||i / l'iodl) il dc ro||||)l| ll« ' j ) г I«>' i' | t ) | o i Iii i t/ ' Ic и u>r ■ izobare, una izocoră și una adiabatieă (cc b) Ciclu Brayton A), Cfiistiini din doua pereclr de transformări izobare și izentropice (centrala cu d » > c) CV " Olto (p—-A ), constind din două transformări ixocure >; d a izentropice (motor eu ardere miei aâ) oxacuiii'va pioduș’doi d ;c iihli/iii li :ipi mdi iv i aiuvslieu'ut vstv mai mare in moți rul Diesd decit Ui cri cu beii iun (liUu OUv) Motoarele lumile Tabelul pc ciclul SUrimg, dc mică putere, au randament comparabil o ccl al ciclului Garnoi și au fost construite pentru microccn-♦ dc dcstuwte fermelor, iar după cel de-al -lea război mondial, pentru marina SA A a acestea gazul motor este încălzit ui ombu> ic cxlcrnă iar energii, termică este acumulata i a timpul ciclului, h regenerator Ciclul constă dintr-o eoni pi c-sic izotermă, urmai ă dc transfer dc căldura la volum constant, după care gazul este destins, iutii izoterm, apoi izocor Se utilizează și alte cicluri, dc exemplu ciclul Walter, in unele submarine, unde combustibilul este motorina și combuiautul u i peroxid: in tehnica spațială hidrogenul lichid joacă rol dc fluid motor, căldura provenind de la o altă sursă de putere, în acest dm urmă caz, se utilizează un ciclu criogenie Jic'c ca combustibililor Principala utilizare a combustibilii oi fosili o constituie (deocamdată) arderea lor în sisteme conyen-Vonalc, pentru a produce energie în cadrul acestei utilizări principalul rol rovine producerii, și controlului flăcării; la rtndul ei, flacăra este asociată cu arderea unui flux continuu de combustibil solid, lichid sau gazos în general, arderea reprezintă o reacție chimică rapidă, exotermă, omogenă (combustibil lichid sau gazos) sau heterogenă (combustibil solid) Flacăra se definește ca reacția de ardere care se propagă subsonic în spațiu, dc obicei însoțită dc o radiație vizibilă (\kita, ) Reacția de combustie, indiferent că are loc intr-un arzător, cuptor sau motor, este asociată cu generarea dc energie, în principal sub formă dc căldură, care se poate folosi pentru producerea de abur, pentru a încălzi un flux tehnologic sau un spațiu, eventual pentru producerea de travaliu mecanic Starea fizică a combustibilului decide metoda de amestecare a combustibilului cu oxidantul (oxigen, aer) și cea dc ardere Din multe puncte de vedere problema e mai simplă la combustibilii gazoși, unde miscibilitatea cu acrul sau oxigenul este nelimitată Tot la aceștia este ușoară realizarea unor amestecuri oxidante (exces dc comburant), reducătoarc (exces dc combustibil) sau neutre (proporție stoccluometrică) Arderea combustibililor gazoși e complexă la exces minim de aer în amestec, iar viteza de propagare a căldurii se poate controla prin debitul combustibilului, în anumite limite și prin viteza și modul de introducere a aerului pentru ardere Temperatura amestecului, componentele chimice ale combustibilului, raportul volumetric dintre combustibil șî aer, debitul cu care este alimentat amestecul gaz-aer prin ajutajul arzătorului influențează parametrii esențiali ai sistemului, cum sînt temperatura de aprindere (v tabelul ), limita de inflamabilitate (v tabelul ) și viteza de ardere (v tabelul ) Temperatura de aprindere a unui amestec de gaz combustibil -J- aer/oxigen reprezintă temperatura humă la care arderea este capabilă de autopropagarc Creșterea pi esiunii micșorează temperatura de aprindere, deoarece concentrațiile gazelor cresc; faptul are importanță pentru funcționarea motoarelor cu ardere internă Dimpotrivă, prezența unor componente inerte contribuie la diluarea Tabelul lemperalurlle de aprindere Ta a unor combustibili gazoși (In aer, Iu presiune atmosferică) Combustibil ''Ж) ) o Limitele (le inflamuMlitate (aproximative) a mior (faze in aer (eojidi|li termice și bariec standard) Gazul Limită inferioară Limită superioară H СО + vapori dc I IoO CH C H C H î-C Hi W CH =CIf-CII Gaz dc cărbune Gaz dc apă Gaz natural Tabelul V) Vitezele dc propagare a flăcării și compoziția dc combustibil -|- aer corespunzătum v Combustibil Amestecul (%vol combustibil) Viteza flăcării (cm -s ) H со CH , c H , , C H , , C HW , , C H , , CH =CH-CH , , Gaz de distilerie «IM* amestecului și, in consecință, cauzează creșterea temperaturii de aprindere Aprinderea și deci autoîntre ținerea reacției de combustie este posibilă numai dacă amestecurile gaz combustibil + aer/oxigen nu depășesc anumite limite (inferioară și superioară) de concentrație de gaz combustibil î amestec Valorile din tabelul sînt aproximative, deoarece limitele de infl am abilitate sînt condiționate dc dimensiunea și forma spațiului în care are loc combustia, de direcția de Propagare a flăcării în amestec ș a Viteza dc propagare a flăcării influențează modul dc proiectare și de funcționare (operare) a arzătoarelor si ca poate fi relativ lentă și uniformă, iclativ rapidă, cu tendința de accelerare sau exploziva (viteză și proporții de „detonare") Viteza minimă se constată la amestecuri situate aproape de cele două limite de inflamai)'-,ar cea maximă la cele care conțin mai mult gaz combustibil decît proporția stoechiomeirică (amestec bogat in combustibil) Printre cei mai importanți combustibili lichizi Irebuie menționate benzina (utilizată in motoarele eu ardere interna, lolosnid combustia bazată pc seiuteia produsă între electrozii bujiei) și motorina (cu care se alimentează motoarele eu ardere internă bazate pe compresia combustibilului) mhele provin dm țiței, era dinții fracțiunea mai volatilă, n doua reziduul obținut după separarea fracțiunii mai volatile SnUU^ combustie sc obține atunci eîud produșii de reacție ni «n iIUa n м), Л - a°’ CCeu cc PresuPaae un amestec intim • ‘ombusllbilului cn oxidantul (aer/oxigen): in arzător are hi dispersarea sau vaporizarva combustibilului tocmai in med senp Ayrul/oxigenul din amestec Irebuie să fie destul esi olizi Un speță că» bunii), combustia lor se practică tn după o preala-bilă pulxvvizare, fie pe grătare, fie in pat Huidizat Pulverizarea armăreș o eroarea unei supralețe specifice maxime, condiție esențial pentru promovarea unei reacții rapide a acrului cu s stanțele volatile degajate de pai Ucnlelc încălzite, pc de-o parte, și a unei arderi rapide a reziduului solid Costul eoni bus-ibPului solid și uzina ciocanelor sau a bilelor din morile dc nulvcrizu'c sint holăritoarc pentru alegerea naturii conibus-’nihfmi i) ii, cărbune bitmniiios, antracit ele), pentru » >i )i iic dc pulverizare dală I urma și dimensiunea camerei ce combustie depind de destinație camere avind volumul ■?c ^* ) ms si forma dependentă de canalele de aduclic a fluxului de avi’ h combustibil pulverizat si a curcnților secundari dc aer Combustia e accelerată dacă alimentarea i la Пих tort iar dc aer pentru a completa procesul de ardere Cuptoarele dc ardere în această variantă ч coustru sc л gabarite mari, pentru a evita eroziunea cauzată dc (■emis i rezultată in ardere; pereții răcii i cu apă sint conslruiți i tunuri (prin care, circulă apă), expuși direct radiației icnnice Im cuptor sau ini'ășurați cu cărămizi refractare prc combustibilul așezat pc grătar S După ardere (fig b), cenușa rezultată clin arderea dc ^- IQO imn c minim reducere) Aer st i re ar Hi umiditatea doi au : nacți 'i: CO ’ С -* CO (zonă de i sc ad rugă șl altele, la care participa LO i G->CO Hi DO : G-> CO L * ’ • l umi cudotcianc ț esti r« И id • i i e ир л l Iubii de combustibil vs’c delcmmirib: dc tcmpica* i îm zona dc ardere, de fluxul d aer primar și dc Lm p l (aci sta din и г na j >rr pc * ioi , l sliatului de combustibile Compoziția azcl я c cu distanța dc Ia 'Talar este n-produ i ■ гли tc cit e mai fierbinte stratul dc combustii m Aer secunaar CO? CO H O H; N, Aei secundar combustibil Grdtar * o na de oxida re “CenușCi k N?*s -csta v /clătite r | l | i • | a ni ' ’tid lrl i ’ț ) pi in ai r i'’ I * *I ' *'ii *:‘ p*e I ie чі na * j| -nv* г» г Ц, 'i' U csb ban tată dccn la c ' ig i xe prib > i ’j tiu и ■ ’ ( ' и » и и la ude ii pe i , r a muci di v l"’ i pulwii i» с v ■ ax, ’ c t deva eve , complotă și fără tă и m ' » ' t І afei v l / V V i v U de snbsi ii'țe uvner te , devi a n ! i; le,, se piperam и»' i a un excos иitui » dc i: ș > JixP mție șі о г I т ord umoare la pulhv dv» i • cabra e, de ’к alea' t>t »huli uu ;d d^ u puev l iaci i ( nsip, veiuiș roloinih CON\ ERSIA L NERGIEI ——— u* trecerea acrului arc loc astfel incit amestecul solid aci Sii sc comporte ca un fluid Dimensiunea particulelor este cuprinsa intre și |im, rolul dolomilci constind ni reținerea sulfului din cărbune; acesta din urma reprezintă ~ % (masic) și este alimentai în granule dc piua la -a mm, iar cenușa se elimina, continuu, la baza patului, penii u a se menține o grosime a acesteia de ^ , mm, cu scopul limitai n consumului dc energie Presiunea, cuprinsa între , și , MN/in , face posibila și generarea dc putere de către gazele efluviile in turbine cu gaz, cu paralela îmbunătățire a eficienței sistemului Generarea aburului se realizează pi in imersia tuburilor în patul fluidizat sau in spațiul situat deasupra lui Transferul radiativ dc căldură este marc și poluai ca e mai redusă, grație micșorării concentrației oxizilor de azot in pat și absorbției SO in dolomită Arzătoare utilizate pentru combustibili lichizi și solizi Combustibili lichizi (V și Arzător ) S-a menționat în secțiunea precedenta că arderea combustibililor lichizi necesită prealabila vaporizare/atomizare și amestecarea cu aer, iar apoi menținerea arderii* aceste operații sînt efectuate de arzătoare Păcura, cel mai răspîndit combustibil lichid, poate fi arsă ir două feluri și anume, piin vaporizare, cînd arde ca un combustibil gazos, sau prin atomizare în picături fine și injectare in aer fierbinte Arzătoarele bazate pe vaporizarea prealabilă nu sînt frecvente in aplicații industriale, deoarece sint destinate unor combustibili lichizi mult mai volatili decît păcura Mult mai frecvent, arzătoarele bazate pe atomizare se clasifică în arzătoare cu jet presurizat, arzătoare cu atomizoare Rotary și arzătoare cu atomizoare prin insuflare Cele tipuri de atomizoare influențează dimensiunea picăturilor (de exemplu atomizorul Rotary generează picături uniforme avînd diametrul de ^ p m , jetul presurizat este conic, iar atomizorul cu insuflare are un jet îngust și o flacără lungă și ascuțită, cu dimensiuni variabile ale picăturilor) în arzătoarele cu jet presurizat (fig ) păcura este pompată cu — kN/m și, pentru o bună funcționare a ajutajului este insuflat in ulei sau invers Arzătoarele dc joasa presiune folosesc aer la Ю - kN/m , raportul dc utilizare fund cuprins între : și : și acolo unde presiunea joasa este acceptată, ele sini cclc mai eficiente, mai economice și sigure Bapoartelc de utilizare mai mau sc obțin numai cind cca % din acrul de combustie se utilizează pentru atomizate Cupă tronconică rotitoare Aer Turbm (acționatâ cu aer) sobdarâ cu cupa troncomcâ Fig Arzător Rotary Alimentare cu pâcurâ Acce s и( aerului sau aburului Fig Arzător cu atomizare prin insuflare și cameră de amestecare internă Cariera de Canale (de alimentare cu picură) cu acces tangențial în camera de vîrtcj Fig Arzător cu jet presurizat fracțiunile grele se preîncălzesc pentru a le scădea vîsco-zîtatea la — s Redwood Viteza de curgere prin ajutaj este proporțională cu rădăcina patrată a presiunii, ceea ce restrînge domeniul de aplicație a acestui tip de arzător Dimensiunea picăturilor este proporțională cu viscozitalea și invers proporțională cu rădăcina cubică a presiunii Flexibilitatea arzătorului este caracterizată prin raportul dintre arcina (cantitatea de combustibil ce traversează arzătorul) maximă și minimă (raport de utilizare) Arzătoarele cu jet se caracterizează printr-un raport de utilizare mic, dar praclichid unele modificări, raportul poate crește la , în dauna efectului de atomizare în arzătoarele echipate cu atomizoare Rotary ье utilizează forța centrifugă (fig ), iar dimensiunea picătunJoi este mai uniformă decît în celelalte două variante G tpa rotitoare este acționată electric sau cu ajutorul unei tmbme pusă îr mișcaie cu ajutorul aerului insuflat pvu^u î? ? ^sUe, rcsîufh a de alimentare a aerului este de — KW/m iar turbina consumă i Г cozitatea combustibilului din situează Intre șl ь Redwood, Iar vdor-a’z r : Arzătoarele cu atomi (fig- ) înncționează [ pot h cu amestecare, internă u internă e mal frecventă Amestecul părăsește Ыаге de spumă au ceață, după cum fluidul cc ш cu ajutorul unei pentru cam % din aerul insuflat, alomizoarele Rotary se ’ raportul de utilizare CU atomizoare prin insuflare la pn dune, joasă, mijlocie sau mare interna con externă; amestecarea i arzătorul în - se atomizează stare de Viscozitalea combustibilului se recomandă cuprinsă între și s Redwood în atomizoarele dc presiune medie ( — kN/m ) numai % din aerul dc combustie e^e destinat atomizării combustibilului și raportul de utiliza t atinge valoarea : Temperatura flăcării poate fi superioară celei din arzătoarele de joasă presiune, deoarece aerul secundar poate fi preîncălzit fără riscul cracării combustibilului din arzător Aerul poate fi alimentat cu un compresor Rotary, a cărui putere poate fi mai mică decît a unei turbine de joasă presiune, chiar dacă prețul compresorului e mai mare Asemănătoare cu cele dc presiune medie, arzătoarele de presiune mare (> kN/m ) necesită compresoare mai scumpe și se utilizează numai acolo unde există disponibilitate de abur ieftin și în marc cantitate ( , — , kg abur/kg de păcură) Combustibili gazoși Arzătoarele pentru combustibili gazoși sint dc doua tipuri, după cum gazul și aerul se alimentează separat și sc amestecă în zona unde are loc arderea sau arzătoare în carc amestecarea are loc la rece șî arderea în zona dc ieșire din camera dc amestecare : cclc dinții sînt arzătoare cu Hacară difuzivă, iar secundele cu flacără preamestecală (preacurată) Arderea completă este urmărită la proiectarea tuturor arzătoarelor La proiectare sc iau în considerație densita ca iclallvă» capacitatea calorică, viteza flăcării și limitele dc In lamabililale Cu cit turbulență și gradul de amestecare Mat mai mari, cu alil sînt mai mau viteza de ardere șî tem-lit nluia lliicărli O proporție mare de hidrocarburi in cam-nislibd determină o luminozitate mure a flăcării; pe lingi umslvilate mare, șl transferul radiativ de căldură este marc IJuțu» piczeuțel particulelor fine de carbon rezultate tn uiimi cracării parțiale a hidrocarburii Persistența parti-ui vioi de carbon este determinată de insuficiența acrului ? rare arde șl care condiționează combus ia secun- dara a carbonului Arzătoarele dlfuzive sini deosebit dc uti> pentru arderea unor cantități mari de gaze avînd capacitate '? 'v \ - ** ț>ț а г)г - - к ,Лч*вк^ Г -і;'^ѵ "’■'■■ Л "Х> ’k- >>*•** А*,-—^ *^- '/ Г Л ■’С"ІЙ Лг ' : ! ’ vxst e e pror e I rz;i nsHel incll viteza amestecului sa fie л’ \ и o a >re c til viteza linearii nltlel lineara cobonri a camera d \iih Ui\ jumătate (sau ii spațiul de combustie In fig esle schițai mi и , ■ simplu ? :yltozc măriși gabarite mici (locomotive v » и i neeesi Cidităț i superioare, spre deosebire de motoarele n sondate la viteze mult mai mici (propulsia nuuine) turbinele de ga? constituie motoare cu uhch inieină care nu necesită pistoane pentru transmiterea puteri generale dc arderea combustibilului Se bazează pe \ aU r jetului de gaz asupra sistemului din саге u a * eneigia Jetului de gaz refulat cu viteză foarte CONVl KSi A ENEkGU I h { i( ( ц Щ'Ѵ І ПН'С іПН ;> șl țll ajulOJllI , Av mt ijvb pu’c’ j (sî ] propulsivi) prodti a pe i Cdv mii, rjiiljpie Mtn i’l n • ;> prop'i I urii putere ’ Iubi , I I I ! I , șl si mp] Îl I I ' I ) nu dihra ; pi tl d (|t | I /h I pl ' ' ib I I IIII l\ I u I im o * I m ІШ I I bl lll I \lH'Sh‘llll I m le »i m i ■ d culce I i mi Ibisului dc electroni ile citrr Uu alt rlcclrud pinod), uliul lii o temperatura mult inferioară і ппхегма termica a tul sliidl'd-i încă din l' (i de I di ou în limpid inventării lubvlui electronic ^liodâ) Densitatea (Ic curent lernioionic, depinde de o scrie dc parametri : f ДТ-схр - Фе //с ') (ecuația Richardson) vu’o A este constanta termoionică, Ф — lucrul mecanic de extracție a electronului din emițător, r - sarcina elementară, Pi- temperatura emițătorului Electronul trebuie sa primească suficienta energie peniru a putea fi smuls din metalul catodic (lucrul mecanic dc extracție Фс) și să învingă bariera sarcinii spațiale (Ф$Д în drumul sau spre anod, se înregistrează o pierdere dc energie Фп, datorată rezistentei văzului electronic, iar la impactul cu anodul, se transmite acestuia, sub formă dc căldură, travaliul de extracție Фа al anoduhu (fig ) Se cer valori potrivite pentru Фс și Фо și o diferență Фп—Ф $ minimă Astfel, pentru un catod care Catod Tensiunea A£ a generatorului Anod Fig Principiul conversiei termoionice emite electroni prin încălzire la și K, valoarea optimă a travaliului de extracție este cuprinsă între , și , eV, iar valoarea de cV esle satisfăcătoare pentru Фа Problema majoră pentru o bună eficiență a generatorului termoionic o constituie reducerea barierei pe care o reprezintă sarcina spațială Una din soluții constă în reducerea distanței interelectrodice (^lOgm) și operarea în vid Convcrtizoare de acest tip pot produce puteri specifice de , W/cm de suprafață catodică, cu un randament dc % Prin utilizarea ionilor Cs+pentru neutralizarea sarcinii spațiale, se pot atinge puteri specifice de W/cm și un randament de % (diodă cu plasmă), dar efectul coroziv al vaporilor de Cs micșorează anduranța sistemului Deoarece funcționează în domenii de temperatură cuprinse între și K, convertizoarelc termoionice se recomandă cuplate cu reactoare nucleare sau surse de căldură solare Funcționarea silențioasă, ușurința transportului și compacitatea, care permit o bună densitate de putere masică și volumică, sînt calități relevante ale conversiei termoionice; generatoare de W pot fi realizate un volum de cm , la o masă de , kg si cu un randament de % Conversia termoelectrică Are la bază efectul Seebeck, descoperit încă în , clnd Seebeck a general curent electric P n Incăzirca joncțiunii a doi conductori metalici diferiți Parametrul / exprimă calitățile termoelectrice bune ale materialelor : dar unele joncțiuni dc semiconductor! л și p au apropiat dc V/K și randamentul dc conversie dc % Cercetări cu tclurură dc bismut (Bi Tc ) dopata cu Sb sau Sc au condus la valori dc “б a lui Z, cu un randament dc conversie teoretic dc %, dependent dc domeniul termic Randamente > % sc obțin la aproape K, pc scmiconductorii p-PbTc, p-GeTe și n-PbTe Unități dc W care utilizează surse externe de căldură construite în zilele noastre, cîntărcsc ~ kg Lipsa părților mobile, simplitatea construcției și absența întreținerii le-au făcut atractive pentru vehiculele spațiale (generatoare SN/VP) Dc exemplu, satelitul Fransil A era echipat cu un generator termoelectric cc cîntărca , kg, avea un diametru de , cm, iar granula dc pluto-niu- producea puterea constantă de , W, timp de ani Conversia electrochimică Conversia electrochimică a energiei constă în transformarea directă a energiei chimice în energie electrică și arc o vechime de mai bine dc două milenii Cele mai vechi pile au fost realizate dc părții care populau Meso-potamia între î e n și e n Ele erau alcătuite din-Ir-un electrod cilindric de cupru, avînd înălțimea dc vreo cm și diametrul de , cm, care conținea clectrolitul (apă de mare? oțet?) și o baghetă concentrică dc fier, fixată cu bitum ; pentru a le menține în poziție verticală, pilele erau cimentate în vaze de pămînt ars și sc crede că serveau la aurirea (prin galvanizare) a unor obiecte dc podoabă Dai din cauza irămîntărilor istoi ice din zonă, odată cu dispariția părților se pierde și urma pilei menționate Conversia electrochimică a energiei este reluată spre șfîrșitul secolului al -lea și începutul secolului al -lea, într-un context modern, prin lucrările lui Galvani, Volta, Davy, Danieli, Ostwald ș a Sistemele în care sc realizează conversia electrochimică a energiei, așa-numitelc surse (pile) electrochimicc sau galvanice se clasifică în pile primare (v Pile galvanice), secundare (convenționale și ne convenționale, v Acumulator) și pilc de combustie (v Pile de combustie) în cele dinții energia electrică se produce pe scama unor reactanți ce se găsesc în pilă în cantitate limitată, epuizarea lor scoțînd pila din uz ; în sursele (pilele) secundare, numite acumulatoare, speciile clcctroactive consumate in timpul generării energiei electrice (descărcare) sc pot reface cu ajutorul electrolizei (încărcare); în pilele de combustie, partenerii de reacție sînt alimentați continuu la clectroziîn timpul generării energiei electrice Energia electrică furnizată în pilă este egală (in condiții reversibile) cu scăderea dc cntalpie liberă — AG a reacției electrometrie active (RE-MA) : — AG = z&E, unde E este foița electromotoare a pilei (diferența de potențial în circuit deschis), caracteristică de bază a pilei în condiții dc echilibru, z — numărul electronilor schimbați în REMA și Sr — numărul lui Faraday Din cauza fenomenelor ireversibile care au loc la cei doi electrozi în timpul funcționării pilei (sub sarcină pila sc găsește în regim dinamic și nu la echilibru), tensiunea la borne E; diferența sc regăsește în suma supratensiunilor ( ce inso- ♦ țese regimul dinamic Randamentul teoretic (reversibil) se obține prin raportarea travaliului maxim (TFnmx = AG -— z^'E) la entalpia liberă АЛ a REMA : rt AG/A l TAS/AH tn realii ale, din cauza îndepărtării de la reversibilitate, în regim dinamic, randamentul efectiv ’ lO’^d/Af , : i ), supratensiunea ano-dică (pentru RPA catodică) și respectiv cea catodică (pentru RPA anodică) se pot neglija și explicitarea supratensiunii In funcție dc densitatea de curent ne conduce la relațiile : îeat = -( ?T/a:^)ln(i f ) sau , W = —— lg( se obțin curbe pe care creșterea supratensiunii este mai pronunțată la demnități de curent mai mici și mai lentă la • v de exemplu ‘«г chul z sau // Chiar si în cazul zz = z (curba , fig, b) ) rămînc mic și efectele difuzive sînt predominante Cînd z * - • JV; -W, Л?' ‘ • ~’-k I - V O /Ml(ci Zr - MnCL/KOl) Zn - HgO/KOH ■ -AgO/KOH , I - , - - - -J “ - Pb-PbO Ni—Fe Ni-Gd \g*—Zu Ag- -Cd , , , , , - - - — - — ”* ( ЮЗ *- A Acumulatorul soriiu-sulf Eroziune la încurcare, la interfața ' -ahunină/sodiu Identificarea limitelor de impuritate tolerate Degradarea acumulatorului Cost ridicat Fabricare costisitoare Etanșarea contactului dintre (b,z-aluniina și containerul electrodului pozilix Coroziunea la pol im lîa anodie (i n cartare) Supratensiune de încurcare mare, costul ridicat al pisici grafitale Pierderi (scăpări) dc substanța Distrugerea con tainei uhu micșorarea densit âții de energie Utilizarea ineficientă a ma-Itrialului aclix: randament dc tensiune scăzut ; cost ridicat îmbunătățirea eoketo uit curci i s Aoudul Li Al j Anodul t Si \ a iați i dimensiunii pari iculelor în timp “ rayiliz ircu prin Si :i colectorului de cu re ni ( ier) dubi hl dtv i rdiibft, eI iboi iloai c I lil'iil ’l il |i||i)j com pUM ' c crul i ni I e, S О, К sl I l,cn cirul ru litiu d ICI KCl) rucl urjh Гогош;с с corodează Iu polc/ițliiIи unodic ul I i* « Pierderi dc capacitate seu i circuite ( oi o »uih a cola I oi ului ac curent pici den de , reacțiile sini : c -, ■ Ox-* Rod (reacție catodică po semiconductor p) șl Red | ?x- On (reacț ie anodică pc nici al) p simbolizează golul pozitiv Vvind caracter oxidant, reacția de uizcaza fot ocoroziunca semiconductorului л Prolc-ia cn acestuia sc poate realiza prin funcționahzarea suprafeței semiconductorului sau prin n edificarea solventului Jn ambele ca/m i substanța protectoare joacă un rol dc mcdialcr î i transfer al de sarcină, oxidindu-sc el in locul electrodului semiconductor l a folocleclroliza apei limitele benzii interzise Irebuie să depășească (in ambele sensuri) potențialele redox ale sisteme !oi ll /H și respectiv O /O " Uneori depășirea acestor limite (sau a uneia din ele) se realizează prin polari* zarea interfeței cu ajutorul unei surse de curent externe Convcrtlzoorelc fotogaluanice se bazează pc reacția la electrod a unor compuși generați intr-o reacție chimică organică Pe lingă cei doi electrozi inerți, pila conține, dizolvați in eirciroht, un colorant susceptibil de oxidare sau reducere și un sistem redox care acționează ca acceptor respectiv donoi de electroni De exemplu, colorantul poate Fi complexul КщЬіруД ', iar acceptorul de electroni ionul Fe + La întuneric are loc echilibrul ; Ru(bipy)|’v Fe i"^ Ru(bipy)g+ - Fe r Deoarece potențialul redox normal standard al cuplului Ru(bipy) +/ += , V/EHN, iar s®e®T = V/EHN, echilibrul esle puternic deplasatAprc stingă, și, tn Întuneric, i u se măsoară nici o diferență de potențial intre cei doi electrozi Iluminarea în preajma unuia din electrozi determină excitarea colorantului, declanșarea reacției fotochimice, distrugerea echilibrului și apariția unei fototensiuni in circuitul exterior : Р и(Ьіру)з+ + Лѵ -> (Ru(bipy)a ' ] zonele cu i xploatare economică, disponibilitatea viatului dc-a lungul anului și limitele upcrloarc și Inferioare к vitezei* Vitezele medii anuale variază Intre , și m/s; ii * inferioara se înregistrează in Dibiugarp (Ax am, sta* Estul Indici), iar pc virilii muntelui Washington ( ei) media atinge , m/s O exploatare economică necesită viteze cuprinse între , și I , tn/s, oferind puici І dc W rn’ Structurile cc trebuie să transforme energia eoliană In e r c electrică trebui* aștri proiectate lm it să п/ІМ' Іа лоЕАіі maxime Dc aceea, ele sc consii mese penti u ш/j ta Ia c liviL J pc scara Beauforl ( , m/s) în fir e>' r r-r z- т ' ’ă Fig Durata vuiturilor cu vitez> > Ji i * ■ s in Гт dc media anuală a vitezelor dependența dintre perioada anului (exprim ’ а гтт in сап utilizarea convertizorului colian eiuterzK i fircpe dc valoarea medie anuală a vînlului : sc observa d p t: ’" exponențială a celei dinții in funcție dc cea de a draa LA exemplu, la media'anuală dc m/s ехрЬкЬт i irst ’// este riscantă într-o perioadă du timp ce reprezintă аргетг % din an O curbă similara si poate trasa Істіітй cu limita inferioară a vitezei vinluriloi (tig : ;t n ? • Нлі(Ьіру)з+ + Fe + Іоан г i semnul ototc-nsiiuiii depind dc cinetica de electrod iu ( ; □ o ч UI W u U n V) o u I imd ;ur • aUî lmalo tiv ou » (■ posibilă sub , '■ ’ la К Mărind raportul de concentrare la : Mecanisme de preluarea puteai valurilor Sensul valului oabil sa acționeze turbina unui electrogenerab a fi eficientă în funcționare, oglinda parabm 'alunii »r pe măsură ce avansează pe conturul valului ; pute-ка i tc extrasă prin mișcarea relativă a clementelor adiacenta Dificultățile inginerești sînt și aici mari, dacă se are m * den că puterea ctc MW este posibilă intr-o structură r ind lungimea de vreo km Cot e r, ia cu ajutorul colectoarelor solare Puterea specifică •nută a energici solare pc Pămînt valorează W/m r/And fracțiunile reflectată și absorbită dc atmosferă, • juiigr la cea W/m , ceea ce reprezintă un maxim rlf idor Ic supial'ețele debertc Valoarea dc mai sus este ) ui» niî' oOj dă, ajiingînd la ordinul cîlorva sute de W/m , dac ’ a : i i ni hi considerare orele dc întuneric (medierea - Iun ul i - h) :i n ior:i î energia electrica în microunde, proiectîndu-k de pe o ni de km spre Pămmt Un asemenea sistem, capabil putere de MW, ar necesita o suprafață colecicmre terestră de \reo ori mai mare decit suprafața ci ter centrale convenționale avind aceeași putere i indirect cu dubiu schimb termic (c) Conversia energiei geotermice Energia din adîncurile Pămîn-tului, avînd origine radioactivă, este practic imposibil de evaluat, deși există unele date cantitative recente despre puterea disponibilă ( -IO MW, Twidell, ) Din păcate, fluxul de , W/m -s este mult prea mic pentru a prezenta interes în exploatare, iar scara geotermică ( — K km) ar impune foraje la adîncimi cc depășesc mult limita atinsă azi (~ km), pentru a extrage energia termică din adiucuri Există însă zone, situate în proximitatea vulcanilor, a gheizerelor sau a izvoarelor termale, unde atingerea unor temperaturi foarte ridicate este posibilă prin pătrunderea la doar cîteva sute de metri în scoarța terestră Ele se situează la limitele celor platforme (plăci) care acoperă magma din centrul Pămîntului Ne sînt familiare zonele din Arhipelagul insulelor japoneze și de-a lungul coastei occidentale a Americii La noi, energia geotermică se exploatează în județul Bihor Există patru variante dc exploatare a energiei geotermice: prin abur uscat, abur umed, apă fierbinte și injectarea de apă de la suprafață spre rocile fierbinți din adîncurî Cea mai comună și simplă o reprezintă utilizarea apei fierbinți, in re (caua de încălzire centrală (scopuri domestice, sere etc ); Rvykjavik este încălzit in proporție de % pe această cale, ( ea dinții centrală care funcționează pe varianta abur uscat a fost inaugurată iu și are astăzi o capacitate dc MW, CONVERSIA I NERGIEt CU perspectiva dezvoltării cu inert %, ini* cea niai mare centrală (Gcyscrs California) avea iu MW și sc prevede dezvoltarea la MW Din păcate aburul gcotcrinic esle dispombll la presiuni nud ( , * MN’/m’’), ceva cc ca i; cază randamente mici ale conversiei Presiunea redusă și temperatura scăzută pot provoca unele probleme din cav za picăturilor do арЛ cc apar in turbine Zăcămintele cu abur umed sint mai răspîndltc șl sc pol utiliza iu turbinele cu abur umed pentru a genera energie electrică Dezavanta-j nourului umed sc elimină prin utilizarea unor schimbătoare ce căldură, in care circulă un fluid motor foarte volatil (trena) Pc acest principiu sc bazează funcționarea centralei din Kamciatka, care în avea puterea instalată dc MW îr Cornwall (A glia) există o zonă granitică (rocă fierbinte) jr v tu aproape dc suprafața Pămîntului Prin foraj si apoi p ia pomparea apei spre adîucuri, unde se ating temperaturi dc — К se obțin aburi care se pol utiliza într-o centrală electrică Deși costul unei astfel de centrale este mare, faptul că energia ce sc consumă este gratuită (cost dc întreținere rnc) constituie o compensație ce face filiera avantajoasă Cozrrrsu energici nucleare Avind in vedere scara de energic mult superioară energici chimice, energia nucleară (via f'siudc) osie capabilă dc performante deosebite in comparație cu conversia realizată în centralele convenționale; faptul ci kg de uraniu- poale genera aceeași cantitate dc electricitate cu I dc cărbune este elocvent în acest s as Energia nucleară sc poate valorifica pc două căi : fisiune ș fuziune Bazate pe cea dinții alternativă, s-au construit ccînralc (nuclear-electricc) care funcționează încă din (E Fermi) - de aproape decenii; cea de-a doua alternativă este în stadiu avansat de cercetare Fisiunea constă în fragment rea unor izotopi radioactivi grei, în urma reacției cu neutroni Paralel, sc degajă un număr oarecare de neutroni și energic : Fuziunea nucleelor de deuteriu (eventual și cu alte nuclee) poate avea loc șl la alți produși de reacție, cum ar fi : ?ll I |H - i'lI I {ll -f GcV I — ІІС o» - , GeV ?H âlle- gHc | {l ( - , GcV Reacțiile dc fuziune menționate se desfășoară la bmpcrahri extrem dc ridicate, stau la baza energiei Arian * nu p> avea loc în nici un material constructiv De aceea, eh: sc pol desfășura numai în cimpuri magnetice foarte puternice м solul ia comercializabilă nu se întrevede n ai degrabă ( următoarele două decenii Cea inai promițătoare p *r *» I reacția de fuziune dintre deuteriu și tritiu (reacția a -; : prezența celui dintîi in apa de mare, in concentra'ia cE ppin, corespunde unei rezerve dc ’" tone, iar h i i ’ sc va putea prepara, pornind de la litiu, în Ir-un re ac toi, prin bombardament neutronic Estimări recente otueaza r-iu-r i dcizotop htiu- la vreo -IO t, iar energia dispombdă ob’inu'ă prin fuzionarea celor două nuclee la IO J, ceea cc reprezintă dc ll)’ energia oferită de zăcămintele de combustibil foA l din scoarța terestră Rezerva dc izotop uraiiiu- fisloiiaml ( , % din uraniul natural) se va epuiza în următoarele decenii, deci într-un interval comparabil cu petrolul Da; majoritatea uraniului existent în natură ( U) se jg —' utiliza în reacția nucleară , , L І -k on U n i /П o PU neutron n - Energie n neutroni , - J ( MeV) C Neutronii rezultați în reacția de fisiune se pot îndepărta, fără • racționa cu alte nuclee de izotopi grei sau sc pot ciocni cu £ ce șt ia, producînd o reacție în lanț Controlul reacției în lanț și f i luarea energiei termice degajate constituie carae-ărriri ah utilizării pașnice, in reactoarele nuclear-electrice; în ace: tec, i- eu’ ronîî suplimentari sint absorbiți, în așa fel niclt numai іл-ij] să fie consumat in reacția de fisiune următoare Mf'h'u -rea reacției de fisiune necesită realizarea unei minin e de nucleu fisionabil, numită masă critică Dară din reacția de iiiunc rezultă mai niulți neutroni și controlul lor nu reușește, se produce reacția explozivă cu (i-xL j- i'ft'j і егиlin de fuziune conslituic reversul celei ! i nie i cc-m ia în contopirea unor nuclee mal ușoare mir-nnid mai greu, cn degajare paralelă d c pentru cercetare, de materialo, energetico și peutcu piopulsie (după (Wmațte) Există și alte crilcrii de clasificaічу, care iau hi cvusidvzare moderatorul do neutroni, agentul de răcire puterea лхичогѵіц șa Avîud iu vedere natura nraceselor сле с i\v cerdiria reprezintă o construcție complexă» pivvăzulrt cu o scrie de driuv de securitate I a riadul ău venei unit nuclear conțme componente, emu stnt combustibilul, ’uodu ilarul, maternii l do răcire, hjick) dv vunuol, ntitcviilvlo de prolo 'ție Du \ ' O\\ KM \ ГМ KGU I re K’orul funcționează cu uraniu natural (ev conține doar % * ') cestul de întreținere oslo scăzut dnr reactorul rs c voluminos Reactorul oslo mai puțin voluminos dacă luaeționcază cu uraniu îmbogățit ( n l' concentrat la I %) s&i cu vaaniu înalt îmbogățit ( l’ concentrai la %), Izotopul S * rămas poate fi convertit in plulonlu- in Ir-o reacție nucleară reproducătoare iar nnl' se poale prepara pornind dc la toriu Pentru a favoriza fisiunea, energia neutronilor generați intr-o fisiune anterioară trebuie micșorată (moderată) dc la -^ McV la , - eV Procesul de moderare are loc prin ciocniri elastice rcpclale ale neutronilor (rapizi) cu nucleele atomilor din materialele moderai oare Moderatori tipici sini apa, apa grea, carbonul și bcriliul Pentru preluarea căldurii degajate de reacția nucleara in zona activă a reactorului se utilizează agenți dc răcire, care energiei interne sau pot să-și sub trebuie să posede călduri specifice mari, o bună conductivitate termică, să fie ușor de circulat (prin pompare) ș a Agenții dc răcire își pol menține starea fizică, îmnagazinînd căldura pc seama creșterii modifice starea fizică, îmnagazinînd energia termică forară dc căldura latentă Se poate recurge la gaze sau lichide fiecare avind avantaje și dezavantaje ; se utilizează apa (cea mai avantajoasă), apa grea, sodiul lichid, aerul și dioxidul de carbon Barele de control au rolul de-a menține viteza reacției dc fisiune la o valoare dată și, în acest scop, sc recurge la cadmiu sau bor Barele sînt introduse în zona activă a reactorului și poziția lor sc poate regla automat sau manual Controlul reactorului se poate efectua și pe alte căi cum ar fi variația unor caracteristici ale moderatorului, variația geometriei sau a cantității de combustibil ș a Materialele dc protecție absorb radiațiile radioactive emanate în timpul reacției nucleare : utilizînd apă, oțel, plumb sau straturi groase de beton, radiația este împiedicată să ajungă în zona exterioară a reactorului Tabelul cuprinde o clasificare a reactoarelor nucleare după așa-numita filieră aleasă răcire, moderator) (agent dc Reactoarele cu apă ușoară (LWR) sînt mult răspîndite ii S T\A in ambele variante (BWR și PWR) în reactorul u apă care fierbe (BWR) combustibilul este UO îmbogățit cu - oL pînă la , — , % Agentul de răcire b) Reactor cu apa grea care fierbe BHWE (Boiling Ilcavy Waler Reactor ) Rea vl ol racii cil ga/ și a) Reactor răcit cu gaz GCR (M moderat cu grafit (Gas Cooted Rec d ~ > b) Reactor răcii cu gaz îmbunătății AGR (Advanced Ga^ Co 'ed - - » c) Reactor răcit cu gaz dc tempo- UHTGER ratură înaltă (Vitra High T^n^r Reactor ) d) Reactor de temperaturi foarte HTGR înalte (High Ten r-F::-’ Gc' Г'' A Reactor i ! ’ (Lighl Wcder B eiier R-:z:L Reactor ) b) Reactor Candu cu amestec im- CANDU-Tb bogățit de Th > Rc-adoi reproducător FBR a) Reactor reproducător cu neu- LMFB R i out rom rapizi (Fast Breedei Reactor) troni rapizi răcit cu metale (Li^did Me: :' ; lichide RedJ c") b) Reactor reproducător cu ucu ( iTSR troni rapizi răcit cu ga (Ga$ Fc x d, ' Jf» I (puri а) Цгасіог шшЬмці cu lichidei OMlț OI'IVIIIU-V (( b о Л w‘ V foc ‘ nv г ■ J\‘ , j ;• b) Rvactoi cu voiubustilul dispci Ml'R ■li dl olvat îll lllvLd taptl Л ;„’f Fi - ' iie ■' l Beai ()I cu utili ui чро talc W Ihilloi trriUoehCUU d V \ l puicii i U aplicații sp Ф do P " T ) d I И a» Ol ul lii/al penii u piQ \l IA \ puhla \ i h'n ulvloi spațiale i \ i it, ле />> R л, \ \ ЦтЛллЧн пмМ -ММПГМІ - J «/ «■'■(•■WW» ' , ,,'Шпг*»*Іт fuli nuclear dc filiera reactorului nuclear linii dc energii cuprinse între , și keV Presupunem, în continuare,- că‘energia tranziției nâcleare corespaJz? tc ire fotonului de energie , este transferata unui electron de pc nivelul Lj al nuclidului КРЬ care are energia d imizare dc , keV Conform enunțului de mai sus, energia electronului de c dc pe nivelul va avea o energie egală cu , — , = , keV, valoare care concordă cu cca determinată experimental de , keV Procesul de c L, precum și electronii de с nu reprezintă un efect foto-elcclric, adică с I nu constă din emisia din nucleu a unui foton, urmată de absorbția acestuia de căTe un electron dc pe un strai electronic și care, drept urmare a surplusului dc energie astfel dobindit, ar fi expulzat in afara atomului, ci reprezintă o interacțiune prin care energia de excitație a J Bani, М Л , JJtr'd Energy Convers ion, Addlson, V Jey, london, ; Macnrovlcl, C, !) , $| Schmidt, Ci, h colac // lu, JuL Științifică, București, ; Răduleț, I Gcorr b ' concw oid celui l« emisie dc cuanio \ > nra ?' ‘>nbî ii c i l misa metalica allală in sl arc de fuziune, pc baza unor reacții exotc rme de oxidare Se realizează în , v mi id c sau rotative iu rare sc trimite un curent :: іогтагсл Ionici in oțel, reducerea contimiliiIni de carbon, niangan, siliciu fosfor și sub! în procentele adrni- o - •I in impui sul tării am ului, v ade v a ex d d? c \ din Ua'ulalca tonici), СЛГС lăaiCi (ОПСа ій CV V\ a os c a’ ă ІоінНЦі p " oxid ta ivxl'ma Ir e " Lat , ș ’ X • au: i Zgurile la'prc/iută â' \ dm ‘ivutatea ăm tei kw wc c conțin minim i , ’■ O iu c ux 'e> or csh forma isiiiHlabilu de р а • -~ -• г д ■ в ■* -i«Upfc >>»» - ■ —fc • ■ •- »*>* «ifcW- ■ ■ ■ *• ■ * «w ^мш « —■< b ii; în prvz cnUI dc calcar, fhiorură de calciu și bauxită Fontele bogate în fosfoi se afinează rapid po baza reacțiilor : P -} FeO + CaO = Ca (PO ) -|- Fe introdus în practică in anul , procedeul asigură, in prezent, cca % din producția mqndială de oțel C matelor Pentru obținerea cuprului pur, mata cuproasă, CucS’FeS (v Cupru), se amestecă cu S O și se prelucrează intr-un convertizor orizontal (fig ), la °C, în care sc suflă aer peste masa topită, deasupra căreia se formează, o zgură de silicați C matelor este un proces de topire oxidantă, în care ordinea oxidării sulfurilor din topit ura de mată este dependentă dc viteza dc oxidare și de concentrația FeS și a sulfurilor de metale neferoase din topitură în condițiile reale, Cu S nu se poate oxida practic înaintea FeS, iar procesele se desfășoară în două stadii: — oxidarea FeS și obținerea matei albe Cu S conform reacțiilor : < FeS -r O » FeO + SO ; AH = - , kcal Cu S + O , Cu, + SO ; AH = - , kcal FeS J- Cu O Cu S + FeO ; AH = — , kcal FeO -r SiO» = F'eSiO — oxidarea parțială a Cu S cu oxidarea totală a FeS La afinarea plumbului prin oxidare piromctalurgică, pentru îndepărtarea staulului, arseniului și stibiulul, sc insuflă aer in bară de plumb topit Aer Fig Secțiune printr-un convertizor utilizat la oxidarea matelor de cupru Cu S -ț- О ,^ Cu , + SO»; AH = - , kcal Cu O + Cu S ^ Cu F SO î ДЯ = - , kcal BibL: Gâdea, Suzana, Manualul inginerului metalurg voi Ed Tehnică, București, ; Marcu, Gh , Chimia metalelor Ed Didactică și Pedagogică, București, https://neculaifantanaru com/aptitudini-si-abilitati-de-leadership html https://neculaifantanaru com/en/leadership-skills-and-abilities html